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A b s t r a c t  
C h a p t e r  o n e  s e r v e s  a s  a n  i n t r o d u c t i o n  t o  o r g a n o m e t a l l i c  c h e m i s t r y ,  s p e c i f i c a l l y  m e t a l  
c a r b o n y l  c o m p l e x e s .  T h e  p r i n c i p l e s  o f  p h o t o p h y s i c s  a r e  a l s o  i n t r o d u c e d .  T h i s  i s  
f o l l o w e d  b y  a n  o u t l i n e  o f  t h e  t e c h n i q u e s  o f  m a t r i x  i s o l a t i o n  a n d  t i m e - r e s o l v e d  i n f r a -  
r e d  ( T R I R )  s p e c t r o s c o p y .  T h e  r a p i d l y  d e v e l o p i n g  a r e a  o f  c o m p u t a t i o n a l  c h e m i s t r y  i s  
t h e n  i n t r o d u c e d .  S p e c i f i c  e m p h a s i s  i s  p l a c e d  o n  t h e  a b - i n t i o  a n d  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  
T h e o r y  ( D F T )  l e v e l s  o f  t h e o r y  a s  w e l l  a s  t h e  m e t h o d  o f  T i m e - d e p e n d e n t  D e n s i t y  
F u n c t i o n a l  T h e o r y  ( T D D F T ) ,  u s e d  f o r  p r e d i c t i n g  e x c i t e d  s t a t e s .  
C h a p t e r  t w o  b e g i n s  w i t h  a n  i n t r o d u c t i o n  t o  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  c a r b o n - f l u o r i n e  b o n d  
a n d  a  s h o r t  r e v i e w  o f  r e c e n t  r e p o r t s  o f  C - F  b o n d  a c t i v a t i o n  i n  t h e  l i t e r a t u r e .  T h i s  i s  
f o l l o w e d  b y  a  l i t e r a t u r e  s u r v e y ,  w h i c h  f o c u s e s  o n  p h o t o c h e m i s t r y  a n d  c o m p u t a t i o n a l  
s t u d i e s  o f  a  n u m b e r  o f  m e t a l  c a r b o n y l  c o m p o u n d s .  T h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  a  s e r i e s  o f  
f l u o r i n a t e d  m e t a l  c a r b o n y l s  o f  t h e  t y p e  X M n ( C O ) 5  ( X  =  f l u o r i n a t e d  s u b s t i t u e n t ) ,  w a s  
p r o b e d  v i a  m a t r i x  i s o l a t i o n  s t u d i e s  a t  2 0  K ,  u s i n g  b o t h  I R  a n d  U V - v i s  a s  d e t e c t i o n  
m e t h o d s .  T h e o r e t i c a l  s t u d i e s  w e r e  p e r f o r m e d ,  a n d  c o m p a r e d  t o  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a .  
C h a p t e r  t h r e e  i n v o l v e s  a  r e v i e w  o f  t h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  M ( C 0 ) 5  s y s t e m s ,  w h e r e  M  
=  W ,  C r ,  b o u n d  t o  p y r i d i n e  o r  s u b s t i t u t e d  p y r i d i n e s .  T h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  s y s t e m s  
o f  t h e  t y p e  F P Y W ( C O ) ~ ,  w a s  t h e n  i n v e s t i g a t e d  u s i n g  m a t r i x  i s o l a t i o n  a t  2 0  K  i n  a  
n u m b e r  o f  m a t r i x  g a s e s .  S p e c t r o s c o p i c  c h a n g e s  w e r e  m o n i t o r e d  v i a  U V - V i s  a n d  I R  
s p e c t r o s c o p y .  T h e o r e t i c a l  s t u d i e s  u s i n g  T D D F T  w e r e  a l s o  p r e f o r m e d .  T h e s e  a r e  
c o m p a r e d  t o  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  o b s e r v e d  i n  m a t r i x  i s o l a t i o n  s t u d i e s .  
C h a p t e r  f o u r  b e g i n s  w i t h  a  r e v i e w  o f  t h e  l i t e r a t u r e  o f  c i s - t r a n s / t r a n s - c i s  i s o m e r i s a t i o n ,  
p a r t i c u l a r l y  i n  s t i l b e n e  a n d  b u t a d i e n e  t y p e  c o m p o u n d s .  T h i s  i s  t h e n  f o l l o w e d  b y  a  
l i t e r a t u r e  r e v i e w  o f  t h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  ( a r e n e ) M ( C O ) s  t y p e  c o m p o u n d s .  F o r  
c o m p a r i s o n  a  r e v i e w  o f  t h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  a  n u m b e r  o f  p h o t o i s o m e r i s a b l e  
R e ( C 0 ) 3 L  c o m p l e x e s  i s  a l s o  i n c l u d e d ,  a s  t h e s e  s y s t e m s  c o n t a i n  b o t h  i s o m e r i s a b l e  
s t i l b e n e - l i k e  u n i t s  a n d  c a r b o n y l  u n i t s .  . P r e d o m i n a n t l y  t h e  c h a p t e r  c e n t r e s  o n  t h e  
p h o t o i n d u c e d  c i s - t r a n s  i s o m e r i s a t i o n  o f  c i ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3 .  T h e  
p h o t o c h e m i s t r y  o f  t h e s e  c o m p o u n d s  i s  t h e n  e x a m i n e d  u s i n g  t e c h n i q u e s  s u c h  a s ,  
m a t r i x  i s o l a t i o n ,  t i m e  r e s o l v e d  i n f i a  r e d  ( T R L R )  s p e c t r o s c o p y ,  a n d  s t e a d y - s t a t e  
x v i i i  
p h o t o l y s i s .  T h e s e  r e s u l t s  a r e  t h e n  c o m p a r e d  t o  t h e o r e t i c a l  r e s u l t s  a c h i e v e d  u s i n g  
q u a n t u m  c h e m i c a l  c a l c u l a t i o n s .  T h e  e l e c t r o c h e m i s t r y  o f  t h e s e  m e t a l  c a r b o n y l  s y s t e m s  
i s  t h e n  b r i e f l y  e x a m i n e d .  
C h a p t e r  f i v e  b e g i n s  w i t h  a  g e n e r a l  i n t r o d u c t i o n  t o  S o n o g a s h i r a - H a g i h a r a  t y p e  c r o s s  
c o u p l i n g  r e a c t i o n s .  T h i s  i s  t h e n  f o l l o w e d  b y  a  l i t e r a t u r e  s u r v e y  o n  t h e  s y n t h e s i s  a n d  
p h o t o c h e m i s t r y  o f  l u m i n e s c e n t  o r g a n o m e t a l l i c  d y a d  s y s t e m s .  T h e  s y n t h e s i s  o f  t h e s e  
n o v e l  s y s t e m s  u s i n g  t h e  S o n o g a s h i r a - H a g i h a r a  m e t h o d  i s  d e s c r i b e d .  T h e  
p h o t o p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  a r e  t h e n  e x a m i n e d  u s i n g  r o o m  a n d  l o w  t e m p e r a t u r e  
f l u o r e s c e n c e  a n d  l i f e - t i m e  s t u d i e s .  T h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  t h e  C 0 2 ( C 0 ) 6  c o m p l e x e s  
a r e  e x a m i n e d  b y  s t e a d y - s t a t e  p h o t o l y s i s  s t u d i e s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a  t r a p p i n g  l i g a n d .  
E l e c t r o c h e m i c a l  d a t a  i s  a l s o  i n c l u d e d .  
C h a p t e r  s i x  i n v o l v e s  t h e  s t u d y  o f  o r g a n o m e t a l l i c  p y r e n y l - f e r r o c e n y l  d y a d  s y s t e m s .  
T h i s  c h a p t e r  b e g i n s  w i t h  a  b r i e f  r e v i e w  o f  t h e  l i t e r a t u r e  o f  o r g a n o m e t a l l i c  f e r r o c e n e  
c o m p o u n d s  a s  l u m i n e s c e n t  p y r e n y l  d y a d  s y s t e m s  a r e  d i s c u s s e d  i n  d e t a i l  i n  c h a p t e r  
f o u r .  T h e  e f f e c t ,  o n  t h e  e x c i t e d  s t a t e ,  o f  t h e  f e r r o c e n y l  m o i e t y  a n d  t h e  l e v e l  o f  
c o n j u g a t i o n  p r e s e n t  i s  e x a m i n e d  u s i n g  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r o s c o p y  a n d  
e l e c t r o c h e m i s t r y .  T h e  r e s u l t s  o f  p h o t o i n d u c e d  C O  l o s s  o f  t h e  C o 2 ( C 0 ) 6  c o m p l e x e s  i n  
t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  t r a p p i n g  l i g a n d  t r i p h e n y l p h i s p h i n e  a n d  a r e  a l s o  d i s c u s s e d .  
A p p e n d i x :  E x p e r i m e n t a l  d e t a i l s  f o r  a  n u m b e r  o f  m e t a l  c a r b o n y l  c o m p l e x e s  a n d  
c y c l o p e n t e n o n e  c o m p l e x e s  f o r m e d  b y  a  p h o t o c h e m i c a l l y  i n d u c e d  P a u s o n - K h a n d  
r e a c t i o n .  M a t r i x  i s o l a t i o n  s a m p l e  p r e p a r a t i o n  a n d  m a t r i x  i s o l a t i o n  s t u d i e s  f o r  ( r 1 6 -  
~ h e n a n t h r e n e ) C r ( C O ) ~  a r e  a l s o  d i s c u s s e d .  
x i x  
C h a p t e r  1  
I n t r o d u c t i o n  
C h a p r e r  o n e  s e m e s  u s  a n  i n f r o d z r c t i o w  t o  
o r g a n o n r e i w l l i c  c h e m i s t r y ,  s p e c ~ f i c a l l y  m e l a 1  
c m b o M y l  c o m p l e x e s  a n d  t h e i r  e l e c t r o n i c  
x t m c l u r c .  T h e  p r i n c i p l e s  o f p k ~ f o p h y ~ r i c s  a r e
a h  i ~ t r o d u c e d .  T h i %  i , ~  f o J I o w e d  b y  a n  
o l t d i n c  of s h e  f e c h n i g z r e . ~  of m a t r i x  i , r o l a l i a n ,  
l a s e r  f l u s h  ~ I I N I ~ O ~ Y S ~ J S  a n d  T i m e - r e s o l v e d  
i n f i a - r e d  ( T R I R )  s p e c t w . ~ c o p y .  T h e  r r r p i d I y  
d e v c b o p i n g  a r e a  af c o r n p u f a l i o m l  c l ? e m i . r # r y  
i d s  [ h e w  i n t r o d u c e d ,  w i t h  s p c e @ c  e m p h a s i s  
p l a c e d  o n  a h - i n / i o  c o I c z t l u t i o n , r  a d  D e n i s @  
f i ~ w c r i o m l  T k e o v y  O F T )  a s  w e l l  a.7 t h e  
m e l h o d  q  f  T i n r e d e p e n d e n t  D e n s i w  
t o  T h e o r y  ( T D D F 7 J  m e d  f o r  
p ~ e d i c f i n g  . ? r a n s i t i o n  e n e r g i e . ~  l o  e x c i l e d  
s l a t e . 9 .  
1 . 1 .  I n t r o d u c t i o n  
O r g a n o m e t a l l i c  c h e m i s t r y  i s  e s s e n t i a l l y  a  b r a n c h  o f  i n o r g a n i c  c o o r d i n a t i o n  c h e m i s t r y .  
B y  d e f i n i t i o n  a n  o r g a n o m e t a l l i c  c o m p o u n d  c a n  d e  d e s c r i b e d  a s  o n e  w h i c h  c o n t a i n s  a  
b o n d i n g  i n t e r a c t i o n ,  i o n i c  o r  c o v a l e n t ,  b e t w e e n  a  c a r b o n  a t o m  o f  a n  o r g a n i c  g r o u p  t o  a  
m e t a l .  T h i s  c a n  b e  a  m a i n  g r o u p ,  l a n t h a n i d e ,  a c t i n i d e  o r  t r a n s i t i o n  g r o u p  m e t a l ,  t h e  
l a t t e r  t y p e  b e i n g  t h e  f o c u s  o f  t h i s  t h e s i s .  T h e  f i r s t  t r a n s i t i o n  m e t a l  ( T M )  c o m p l e x  
N a [ P t C 1 3 C 2 H 4 ]  w a s  d i s c o v e r e d  i n  1 8 2 7  b y  z e i s e 1 ,  a  D u t c h  p h a r m a c i s t .  F o l l o w i n g  t h i s  
i n  1 8 6 8  t h e  F r e n c h  c h e m i s t  P a u l  s c h i i t z e n b e r g e r l  s y n t h e s i s e d  t h e  f i r s t  m e t a l  c a r b o n y l  
c o m p l e x  [ P t ( C O ) C 1 2 ] 2 .  I t  w a s  n o t  u n t i l  1 8 9 0  h o w e v e r  t h a t  o r g a n o m e t a l l i c  c h e m i s t r y  
w a s  u s e d  i n  i n d u s t r y ,  w i t h  ~ o n d s ~  d i s c o v e r y  o f  N i ( C 0 ) 4 ,  i n  d e v e l o p i n g  a  n e w  m e t h o d  
f o r  e x t r a c t i n g  n i c k e l  f r o m  i t s  o r e s .  I n  1 8 9 1  a  s e c o n d  m e t a l  c a r b o n y l  F e ( C O ) 5  w a s  
i s o l a t e d  b y  M o n d  a n d  ~ a n ~ e r ~ .  I n  1 9 0 5  D e w a r  a n d  J o n e s  o b s e r v e d  t h a t  o n  s u b j e c t i n g  
t h e  p r e v i o u s l y  d i s c o v e r e d  F ~ ( C O ) S ~  t o  s u n l i g h t ,  a  n e w  s p e c i e s  F e 2 ( C 0 ) 9  w a s  f o r m e d 4 .  
H o w e v e r ,  t h e  f i r s t  r e s o l u t e  e x a m i n a t i o n  i n t o  t h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  m e t a l  c a r b o n y l s  
w a s  u n d e r t a k e n  b y  S t r o h m e i e r  i n  t h e  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  o f  t h e  c a r b o n y l  l i g a n d s  i n  
i n i t i a l l y  c ~ M n ( C 0 ) ~  a n d  t h e n  o t h e r  G r o u p  7  a n d  G r o u p  6  m e t a l  c a r b o n y l  s p e c i e s 4 .  I t  
w a s  n o t  h o w e v e r  u n t i l  t h e  l a t e  1 9 5 0 s  a n d  e a r l y  1 9 6 0 s  t h a t  p h o t o c h e m i s t r y  i t s e l f  
b e c a m e  a  s y n t h e t i c  t o o l  f o r  o r g a n o m e t a l l i c  c h e m i s t s ,  w i t h  t h e  f i r s t  a r t i c l e  o n  
p h o t o c h e m i s t r y  b y  G r e e n  a n d  S t e a r  i n  t h e  J o u r n a l  o f  O r g a n o m e t a l l i c  C h e m i s t r y  i n  
1 9 6 4 . ~  
A s  p r e v i o u s l y  m e n t i o n e d  t h e  m a i n  f o c u s  o f  t h i s  s t u d y  i s  t r a n s i t i o n  m e t a l  c o m p l e x e s ,  
s p e c i f i c a l l y  t r a n s i t i o n  m e t a l  c a r b o n y l  c o m p l e x e s .  T r a n s i t i o n  m e t a l s  a r e  t h e  e l e m e n t s  
c o m p r i s i n g  g r o u p s  3 - 1 2  r a n g i n g  f r o m  c o m m o n  a n d  l o n g  k n o w n  e l e m e n t s  s u c h  a s  i r o n ,  
c o p p e r  a n d  g o l d  t o  r e c e n t  a r r i v a l s  s u c h  a s  t e c h n e t i u m ,  w h i c h  w a s  o n l y  d i s c o v e r e d  i n  
1 9 3 7 ~ .  T r a n s i t i o n  m e t a l s  a r e  o f  s u c h  i n t e r e s t  b e c a u s e  o f  t h e i r  p a r t i a l l y  f i l l e d  d  
o r b i t a l s ,  w h i c h  a l l o w  c o m p l e x a t i o n  w i t h  n e u t r a l  l i g a n d s  s u c h  a s  c a r b o n  m o n o x i d e .  
T h i s  p a r t i a l l y  f i l l e d  m e t a l  d  o r b i t a l  a l s o  i m p a r t s  u n u s u a l  p r o p e r t i e s  o n t o  t r a n s i t i o n  
m e t a l  c o m p l e x e s ,  s u c h  a s  b r i g h t  c o l o u r s  a n d  u n u s u a l  v a r i a t i o n s  i n  m a g n e t i c  
b e h a v i o u r .  E x c i t a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n s  i n  t h e s e  d  o r b i t a l s  c a n  r e s u l t  i n  a  r a n g e  o f  
d i f f e r e n t  c o l o u r s  d e p e n d i n g  o n  t h e  o x i d a t i o n  s t a t e  o f  t h e  m e t a l .  
1 . 2 .  B o n d i n g  i n  m e t a l  c a r b o n y l s  
I n  o r g a n o m e t a l l i c  c o m p l e x e s ,  e s p e c i a l l y  t h o s e  c o n t a i n i n g  a  t r a n s i t i o n  m e t a l ,  t h e  m e t a l  
i o n s  a r e  i n  a  l o w  p o s i t i v e  o x i d a t i o n  s t a t e  t h a t  r e s u l t s  i n  p a r t i a l l y  o c c u p i e d  d  o r b i t a l s .  
I n  t h e s e  c o m p l e x e s  t h e  c e n t r a l  m e t a l  a t o m  o r  i o n  i s  b o n d e d  t o  a  n u m b e r  o f  l i g a n d s  b y  
c o o r d i n a t e - c o v a l e n t  b o n d s ,  w h i c h  s t a b i l i s e s  t h e  l o w  o x i d a t i o n  s t a t e  o f  t h e  c e n t r a l  
m e t a l .  
B o n d i n g  i n  m e t a l  c a r b o n y l  c o m p l e x e s  a r i s e s  f r o m  a  c o m b i n a t i o n  o f  b o t h  o -  a n d  n -  
b o n d i n g  a n d  c a n  b e  v i e w e d  i n  t e r m s  o f  d o n o r - a c c e p t o r  b o n d  i n t e r a c t i o n s .  o - d o n a t i o n  
f r o m  t h e  c a r b o n  m o n o x i d e  l i g a n d  t o  t h e  t r a n s i t i o n  m e t a l  r e s u l t s  f r o m  o v e r l a p  o f  t h e  o  
o r b i t a l s  o f  t h e  m e t a l  a n d  t h e  c a r b o n  m o n o x i d e  l i g a n d .  T h i s  a r i s e s  f r o m  e l e c t r o n  
d o n a t i o n  f r o m  t h e  w e a k l y  a n t i - b o n d i n g  5 0  b o n d i n g  c o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  C O  l i g a n d  t o  
t h e  e m p t y  o r  p a r t i a l l y  e m p t y  d: o r b i t a l  o f  t h e  t r a n s i t i o n  m e t a l ,  w h i c h  i s  l o c a t e d  a l o n g  
t h e  s a m e  a x i s  o f  s y m m e t r y  a n d  a  r e d u c t i o n  i n  e l e c t r o n  d e n s i t y  o n  t h e  o * - o r b i t a l ,  t h u s  
f o r m i n g  b o t h  a  b o n d i n g  a n d  a n t i - b o n d i n g  o r b i t a l .  T h e  d:-: o r b i t a l  o f  t h e  t r a n s i t i o n  
m e t a l  w i l l  a l s o  o v e r l a p  w i t h  f o u r  C O  l i g a n d s  a l o n g  t h e  x -  a n d  y - a x i s  r e s u l t i n g  i n  t h e  
f o r m a t i o n  o f  a n o t h e r  b o n d i n g -  a n d  a n t i - b o n d i n g  m o l e c u l a r  o r b i t a l .  T h i s  o - d o n a t i o n  
f r o m  t h e  C O  l i g a n d  o n t o  t h e  m e t a l  c e n t r e  r e s u l t s  i n  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  e l e c t r o n  d e n s i t y  
o n  t h e  m e t a l .  A  s e c o n d  t y p e  o f  b o n d  i n t e r a c t i o n  n o w  t a k e s  p l a c e  f r o m  t h e  m e t a l  t o  t h e  
d o n o r  l i g a n d .  I n  t h e  c a s e  o f  C O Y  n - b a c k  d o n a t i o n  o r  b a c k - b o n d i n g  r e s u l t s  i n  
d e l o c a l i s a t i o n  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  f r o m  t h e  o c c u p i e d  o r  p a r t i a l l y  o c c u p i e d  n - t y p e  d  
o r b i t a l s  o f  t h e  t r a n s i t i o n  m e t a l  t o  t h e  t w o  d e g e n e r a t e  2 p n *  a n t i b o n d i n g  m o l e c u l a r  
o r b i t a l s  o f  t h e  s a m e  s y m m e t r y .  T h e  d  o r b i t a l s  o f  t h e  t r a n s i t i o n  m e t a l  w h i c h  h a v e  t h e i r  
l o b e s  b e t w e e n  t h e  a r b i t r a r y  x ,  y ,  z  a x i s  ( d , , ,  d, a n d  d , , )  w i l l  e a c h  f o r m  f o u r  b o n d i n g  
o r b i t a l s  w i t h  t h e  2 n *  a n t i - b o n d i n g  l i g a n d  o r b i t a l s  o f  t h e  a p p r o p r i a t e  s y m m e t r y .  F o r  
e x a m p l e ,  t h e  d, o r b i t a l  o f  t h e  t r a n s i t i o n  m e t a l  w i l l  b o n d  w i t h  t w o  2 p n *  a n t i b o n d i n g  
l i g a n d  o r b i t a l s  a l o n g  t h e  x - a x i s  a n d  t w o  a l o n g  t h e  z - a x i s .  Q u a n t u m - c h e m i c a l  
c a l c u l a t i o n s 1  h a v e  s h o w n  t h a t  a s  a  r e s u l t  o f  t h i s ,  e v e n  a  s m a l l  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  v a c a n t  
l i g a n d  2 n *  o r b i t a l s  i n  t h e  M - C O  b o n d  c a n  g r e a t l y  r e d u c e  t h e  i n t e r n a l  C O  l i g a n d  b o n d  
s t r e n g t h  a n d  r e d u c e  i t s  b o n d  o r d e r .  T h i s  i s  o b s e r v e d  i n  t h e  i n f r a r e d  a s  a  s h i f t  i n  t h e  v , ,  
c a r b o n y l  s t r e t c h i n g  b a n d  t o  a  l o w e r  f r e q u e n c y  o n  c o m p l e x a t i o n  c o m p a r e d  t o  t h e  f r e e  
C O  l i g a n d .  T h u s  b o t h  o v e r l a p  o f  t h e  o  s y m m e t r y  o r b i t a l s  o f  t h e  m e t a l  a n d  d o n o r  
l i g a n d  g i v i n g  r i s e  t o  s t r o n g  o - d o n a t i o n  i n t e r a c t i o n s  a n d  n  4  n *  ( T M  4  C O )  
d e l o c a l i s a t i o n  l e a d i n g  t o  x - b a c k  b o n d i n g  a r e  i n v o l v e d  i n  b o n d i n g  b e t w e e n  t h e  
t r a n s i t i o n  m e t a l  a n d  t h e  d i a t o m i c  c a r b o n  m o n o x i d e  l i g a n d .  G e n e r a l l y ,  s t r o n g  x - b a c k  
b o n d i n g  i s  a s s o c i a t e d  w i t h  l o w e r  v a l e n t  m e t a l s 8  h a v i n g  a  t e n d e n c y  t o  d e l o c a l i s e  
e l e c t r o n  d e n s i t y  i n t o  t h e  l i g a n d ,  i n  o r d e r  t o  c o m p e n s a t e  f o r  i n c r e a s e d  e l e c t r o n  d e n s i t y  
i n  t h e  m e t a l  f o l l o w i n g  o -  o v e r l a p  b e t w e e n  t h e  m e t a l  a n d  C O .  T h u s  a s  t h e  o - d o n a t i o n  
o n t o  t h e  m e t a l  f r o m  t h e  c a r b o n y l  o r  o t h e r  o - d o n o r  l i g a n d  i n c r e a s e s  s o  t o o  d o e s  t h e  . n -  
b a c k  b o n d i n g .  A l t h o u g h  o f t e n  i g n o r e d  . n - d o n o r  i n t e r a c t i o n s  a l s o  t a k e  p l a c e  w i t h  
d o n a t i o n  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  f r o m  t h e  c a r b o n  m o n o x i d e  d o n o r  l i g a n d  t o  t h e  t r a n s i t i o n  
m e t a l  M ( . n )  t  C O ( 1 . n ) .  
e m p t y  d : - o r b i t a l  f i l l e d  S o - o r b i t a l  
o - d o n a t i o n  
f i l l e d  d - o r b i t a l  e m p t y  z * - o r b i t a l  
R - b a c k  b o n d i n g  
F i g u r e  1  S c h e m a t i c  r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  b o n d i n g  i n v o l v e d  b e t w e e n  a  t r a n s i t i o n  m e t a l  a n d  a  
c a r b o n  m o n o x i d e  l i g a n d  d e m o n s t r a t i n g  a  '  ( C O  4  T M )  a - b o n d  a n d  T M +  C O  a - b a c k b o n d i n g .  
M e t a l  
M - C O  
F i g u r e  2  R u d i m e n t a r y  e n e r g y - l e v e l  d i a g r a m  i l l u s t r a t i n g  t h e  o r b i t a l s  i n v o l v e d  i n  b o n d i n g  b e t w e e n  
t h e  t r a n s i t i o n  m e t o l l  a n d  t h e  c a r b o n  m o n o x i d e  l i g a n d .  
B o t h  c o m p l e x a t i o n  a n d  t h e  b o n d i n g  m o d e  o f  t h e  c a r b o n y l  m o i e t y  c a n  e x a c t  a  c h a n g e  
o n  t h e  c h a r a c r e r i s t i c  v i b r a t i o n a l  f r e q u e n c y .  h e  C O  e x h i b i t s  a  v,  a t  a p p r o x i m a t e l y  
2 1 4 5  c m - ' ,  h o w e v e r  o n  t e r m i n a l  c o m p l e x a t i o n  t o  a  t r a n s i t i o n  m e t a l  t h i s  d e c r e a s e s  t o  
2 1 2 0 - 1  8 5 0  c r n * ' . ~ o r  ! ? - a n d  , d - ' b o u n d  C O  g r o u p s  t h e  v,, b a n d  i s  o b s e w e d  a t  e v e n  
l o w e r  f r e q u e n c i e s ,  1  7 5 0 - 1  8 5 0  c m "  a n d  t  6 2 0 -  1 7 3 0  c r n ' q o r  $ - a n d  / ? - b o u n d  C O  
g r o u p s  r e s p e c t i v e l y 1 .  
1 . 3 .  P r i n c i p l e s  o f  p h o t o p h y s i c s  
T h e  a b s o r p t i o n  o f  a  p h o t o n  o f  r a d i a t i o n  ( h )  b y a  m o l e c u l e  r e s u l t s  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  
a n  e l e c t r o n i c a l l y  a n d  v i b r a t i o n a l l y  e x c i t e d  s t a t e  o f  t h a t  p a r t i c u l a r  s p e c i e s  w h e r e b y  a n  
e l e c t r o n  i s  p r o m o t e d  t o  a n  o r b i t a l  o f  h i g h e r  e n e r g y .  ( i . e  M  +  M * ) .  I n  o r g a n o m e t a l l i c  
c h e m i s t r y ,  t h e  t r a n s i t i o n s  t o  a n  e x c i t e d  s t a t e  c a n  b e  c h a r a c t e r i s e d  a s  e i t h e r  l i g a n d  f i e l d  
t r a n s i t i o n s  w h e r e b y  t h e  o r b i t a l s  i n  t h e  g r o u n d  s t a t e  s t r u c t u r e  a r e  p r e d o m i n a n t l y  m e t a l  
b a s e d  i n  c h a r a c t e r  ( d - d  t r a n s i t i o n s )  o r  a l t e r n a t i v e l y  c h a r g e  t r a n s f e r  t r a n s i t i o n s .  I n  t h e  
l a t t e r  c a s e  t h e  o r b i t a l s  o f  t h e  g r o u n d  s t a t e  s t r u c t u r e  c o n t a i n  b o t h  l i g a n d  a n d  m e t a l  
c o n t r i b u t i o n s .  
T h e  B o r n - O p p e n h e i m e r  a p p r o x i m a t i o n  s t a t e s  t h a t  o n  i n i t i a l  e x c i t a t i o n  f o l l o w i n g  l i g h t  
a b s o r p t i o n  a  e l e c t r o n i c  e x c i t e d  s t a t e  i s  p r o d u c e d  w i t h o u t  c h a n g e s  i n  t h e  p o s i t i o n  o f  
n u c l e i  o f  t h e  m o l e c u l e ,  a s  n u c l e i  h a v e  a  m u c h  l a r g e r  m a s s  t h a n  e l e c t r o n s .  N u c l e a r  
m o t i o n  o c c u r s  o n  a  t h e  l o n g e r  t i m e s c a l e  o f  1 0 - l 1  -  l o - "  s  c o m p a r e d  t o  i  1 0 - l 5  s  f o r  
e l e c t r o n i c  m o t i o n 9 .  T h i s  e x c i t e d  s t a t e  i s  k n o w n  a s  a  F r a n c k - C o n d o n  e x c i t e d  s t a t e .  
G e n e r a t i o n  o f  t h e s e  F r a n c k - C o n d o n  e x c i t e d  s t a t e s  i s  p r e d i c t e d  b y  t h e  B o r n -  
O p p e n h e i m e r  a p p r o x i m a t i o n ,  w h i c h  s t a t e s  t h a t  t h e  e l e c t r o n i c  m o t i o n  i s  r a p i d  
c o m p a r e d  t o  i n t e r - n u c l e a r  m o t i o n .  T h i s  r e s u l t s  i n  a n  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n ,  w h i l e  t h e  
n u c l e i  o f  t h e  m o l e c u l e  r e t a i n  t h e i r  g r o u n d  s t a t e  c o o r d i n a t e s .  F o l l o w i n g  g e n e r a t i o n  o f  
t h e  F r a n c k - C o n d o n  e x c i t e d  s t a t e  r a p i d  v i b r a t i o n a l  a n d  t h e r m a l  r e l a x a t i o n  t o  t h e  l o w e s t  
v i b r a t i o n a l  l e v e l  o f  t h e  e l e c t r o n i c  e x c i t e d  s t a t e s  o c c u r s .  T h e s e  v i b r a t i o n a l l y  a n d  
t h e r m a l l y  e q u i l i b r a t e d  e x c i t e d  s t a t e s ,  k n o w n  a s  ' T h e x i '  s t a t e s ,  a r e  g e n e r a l l y  c r e a t e d  
v i a  l o s s  o f  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  i n t o  t h e  s u r r o u n d i n g  e n v i r o n m e n t  s u c h  a s  t h e  s o l v e n t  
m e d i u m .  
S u c h  ' T h e x i  '  s t a t e s  h a v e  a  d e f i n i t e  c h e m i c a l  s t r u c t u r e ,  c h e m i c a l  r e a c t i v i t y ,  a b s o r p t i o n  
s p e c t r u m ,  m o l a r  e n e r g y ,  e n t r o p y  a n d  a s  s u c h  c a n  b e  r e g a r d e d  a s  e x c i t e d  s t a t e  i s o m e r s  
o f  t h e  g r o u n d  s t a t e  s t r u c t u r e .  F o l l o w i n g  t h e i r  g e n e r a t i o n  t h e r e  a r e  a  n u m b e r  o f  
p a t h w a y s  b y  w h i c h  ' T h e x i '  s t a t e s  c a n  r e t u r n  t o  t h e  g r o u n d  s t a t e .  O n  f o r m a t i o n  o f  t h e  
h i g h  e n e r g y  s i n g l e t  ( S , )  o r  ' T h e x i '  s t a t e  r a p i d  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  t o  t h e  f i r s t  s i n g l e t  
e x c i t e d  s t a t e  ( S l )  o c c u r s .  N o n - r a d i a t i v e  r e l a x a t i o n  t o  a  l o w e r  e n e r g y  e x c i t e d  s t a t e  c a n  
o c c u r  b e t w e e n  t w o  s t a t e s  o f  t h e  s a m e  m u l t i p l i c i t y  ( S 2 + S 1 ,  S 1 + S O ) .  T h i s  i s  c a l l e d  
' i n t e r c o n v e r s i o n '  ( I C ) .  N o n - r a d i a t i v e  d e c a y  b e t w e e n  t w o  s t a t e s  o f  d i f f e r e n t  
m u l t i p l i c i t y  ( S I + T 1 )  i s  k n o w n  a s  ' i n t e r s y s t e m  c r o s s i n g '  ( I S C ) .  
H o w e v e r ,  i n  c o n t r a s t  t o  n o n - r a d i a t i v e  d e c a y  t o  t h e  g r o u n d  s t a t e ,  r a d i a t i v e  d e c a y  c a n  
a l s o  o c c u r .  T h e s e  r a d i a t i v e  o r  e m i s s i v e  t r a n s i t i o n s  o c c u r  w h e n  a n  e x c i t e d  s t a t e  
m o l e c u l e  l o s e s  i t s  s u r p l u s  e n e r g y  i n  t h e  f o r m  o f  a  p h o t o n  o f  l i g h t ,  w h i c h  i t  e m i t s  a s  
e i t h e r  f l u o r e s c e n c e  o r  p h o s p h o r e s c e n c e .  I f  t h e  t r a n s i t i o n  i n v o l v e d  i s  b e t w e e n  t w o  
s t a t e s  o f  t h e  s a m e  m u l t i p l i c i t y  ( S l + S o )  t h i s  d e c a y  i s  c a l l e d  f l u o r e s c e n c e  w h e r e a s  a  
t r a n s i t i o n  b e t w e e n  t w o  s t a t e s  o f  d i f f e r e n t  m u l t i p l i c i t i e s  ( T 1 + S o )  i s  k n o w n  a s  
p h o s p h o r e s c e n c e .  A s  p o l y a t o m i c  o r g a n i c  m o l e c u l e s  u s u a l l y  h a v e  n o n - d e g e n e r a t e  
o r b i t a l s  a n d  a  s i n g l e t  g r o u n d  s t a t e ,  r a d i a t i v e  d e c a y  o r  e m i s s i o n  o c c u r s  f r o m  e i t h e r  t h e  
l o w e s t  l y i n g  s i n g l e t  s t a t e  ( f l u o r e s c e n c e )  o r  t h e  l o w e s t  l y i n g  t r i p l e t  s t a t e  
( p h o s p h o r e s c e n c e ) .  T h i s  i s  k n o w n  a s  K a s h a ' s  r u l e 1 ' .  T h e  t y p e  o f  e m i s s i o n  o b s e r v e d  i s  
d e p e n d e n t  o f  t h e  e f f i c i e n c y  o f  I C  o r  I S C  f r o m  t h e  f i r s t  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  S I .  T h e  
J a b l o n s k i  d i a g r a m  s h o w n  i n  F i g u r e  3  i l l u s t r a t e s  t h e  v a r i o u s  m e a n s  b y  w h i c h  
r e l a x a t i o n ,  b o t h  r a d i a t i v e  a n d  n o n - r a d i a t i v e ,  f r o m  t h e  e x c i t e d  s t a t e  t o  t h e  g r o u n d  s t a t e  
c a n  t a k e  p l a c e .  
-  -  
F i g u r e  3  J a b l o n s k i  d i a g r a m 1 '  
F l u o r e s c e n c e  a n d  p h o s p h o r e s c e n c e  c a n  b e  e a s i l y  d i s t i n g u i s h e d  f i o m  o n e  a n o t h e r  o n  
t h e  b a s i s  o f  t h e  t i m e s c a l e s  o n  w h i c h  t h e y  o c c u r .  F l u o r e s c e n c e  i n v o l v e s  a  t r a n s i t i o n  
b e t w e e n  t w o  s t a t e s  o f  t h e  s a m e  m u l t i p l i c i t y  a n d  i s  t h u s  s p i n - a l l o w e d  w h i l e  
p h o s p h o r e s c e n c e ,  i n v o l v i n g  t r a n s i t i o n s  b e t w e e n  t w o  d i f f e r e n t  m u l t i p l i c i t i e s  i s  s p i n -  
f o r b i d d e n .  T h e  d e c a y  t i m e  o f  f l u o r e s c e n c e  a n d  t h u s  t h e  l i f e t i m e  o f  a  s i n g l e t  e x c i t e d  
s t a t e  i s  t y p i c a l l y  i n  t h e  n s  t i m e  r a n g e  w h i l e  t h a t  o f  p h o s p h o r e s c e n c e  i s  i n  t h e  r a n g e  
l o 4  s  -  1 0  s .  A l t h o u g h  I C  a n d  I S C  a r e  s p i n - f o r b i d d e n  t h e y  c a n  o c c u r  w h e r e  t h e r e  i s  
s p i n - o r b i t  c o u p l i n g ,  w h i l e  I S C  c a n  o c c u r  w h e r e  t h e r e  i s  v i b r a t i o n a l  c o u p l i n g  b e t w e e n  
t h e  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  a n d  a  t r i p l e t  s t a t e .  T h i s  s p i n - o r b i t  c o u p l i n g  b e c o m e s  m o r e  
i m p o r t a n t  i n  m o l e c u l e s  c o n t a i n i n g  h e a v y  a t o m s .  T h i s  ' h e w  a t o m  e f f e c t '  r e s u l t s  i n  a n  
i n c r e a s e  i n  s i n g l e t - t r i p l e t  m i x i n g ,  w h i c h  l e a d s  t o  a n  i n c r e a s e  i n  a b s o r p t i o n  i n t e n s i t y  a s  
w e l l  a s  t h e  p h o s p h o r e s c e n c e  r a t e  c o n s t a n t .  F o l l o w i n g  I S C  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  t o  t h e  
l o w e s t  l y i n g  v i b r a t i o n a l  l e v e l  o f  t h e  t r i p l e t  s t a t e  o c c u r s .  T h e  p r o b a b i l i t y  o f  n o n -  
r a d i a t i v e  d e c a y  t o  t h e  g r o u n d  s t a t e  i s  i n c r e a s e d  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h e  e n e r g y  g a p  
b e t w e e n  t h e  l o w e s t  l y i n g  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  ( S 1 )  a n d  t h e  t r i p l e t  e x c i t e d  s t a t e  ( T I )  i s  
l e s s  t h a n  t h a t  b e t w e e n  S 1  a n d  t h e  g r o u n d  s t a t e  ( S o ) .  H o w e v e r ,  m o r e  i m p o r t a n t l y  d u e  t o  
t h e  l o n g  l i f e  t i m e  o f  a  t r i p l e t  e x c i t e d  s t a t e  t h e  s u r p l u s  e x c i t a t i o n  e n e r g y  i s  u s u a l l y  l o s t  
o r  ' q u e n c h e d '  b y  c o l l i s i o n  t r a n s f e r  w i t h i n  t h e  s o l u t i o n .  T h u s  i n  o r d e r  t o  o b s e r v e  
e m i s s i o n  f i o m  t h e  t r i p l e t  e x c i t e d  s t a t e  o r  p h o s p h o r e s c e n c e  t h e  m o l e c u l e  t o  b e  e x c i t e d  
m u s t  b e  p l a c e d  i n  a  r i g i d  m e d i u m .  T h i s  i s  u s u a l l y  a c h i e v e d  b y  c o o l i n g  t h e  s a m p l e  i n  a  
4 :  1  E t O H :  M e O H  m i x  t o  7 7  K .  
T y p i c a l l y ,  a  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  c o n s i s t s  o f  a n  o p e n  s h e l l  w h e r e  a n  u n p a i r e d  e l e c t r o n  
o c c u p i e s  a n  a n t i b o n d i n g  a n d  a  b o n d i n g  m o l e c u l a r  o r b i t a l .  M u c h  m o r e  c o m p l e x  a r e  
t r i p l e t - e x c i t e d  s t a t e s .  T h e s e  c o n s i s t  o f  t h r e e  e n e r g e t i c a l l y  s i m i l a r  o r  d e g e n e r a t e  s t a t e s  
o r  s u b l e v e l s ,  w h i c h  a r e  t h e r m a l l y  e q u i l i b r a t e d  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  T h i s  e q u i l i b r i u m  
b e c o m e s  m u c h  s l o w e r  w h e n  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  r e d u c e d .  A g a i n  t h e  t r i p l e t  s t a t e  c a n  b e  
d e s c r i b e d  i n  t e r m s  o f  a n  o p e n  s h e l l  a r r a n g e m e n t  f o r  t h e  t w o  u n p a i r e d  e l e c t r o n s .  
T y p i c a l l y ,  t h e s e  e x c i t e d  s t a t e s  a r e  l a b e l l e d  i n  t e r m s  o f  t h e  o r b i t a l  o f  o r i g i n  o f  t h e  
e x c i t e d  e l e c t r o n .  T h u s ,  f o r  e x a m p l e  n + n *  r e p r e s e n t s  t h e  t r a n s i t i o n  o f  a  l o n e  p a i r  
e l e c t r o n  t o  a n  a n t i - b o n d i n g  m o l e c u l a r  o r b i t a l .  T h e s e  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  c a n  b e  
f u r t h e r  d e s c r i b e d  i n  t e r m s  o f  t h e  m o l e c u l a r  o r b i t a l  o f  o r i g i n  o f  t h e  e l e c t r o n  d e n s i t y  a n d  
t h e  d e s t i n a t i o n  m o l e c u l a r  o r b i t a l  f o r  t h e  e l e c t r o n  d e n s i t y .  S u c h  t r a n s i t i o n s  i n c l u d e  
l i g a n d  f i e l d  ( L F )  d - d  t r a n s i t i o n s ,  i n t r a - l i g a n d  ( I L )  o r  l i g a n d  c e n t r e d  ( L C )  t r a n s i t i o n s ,  
a n d  c h a r g e  t r a n s f e r  t r a n s i t i o n s  w h i c h  c a n  b e  f u r t h e r  s u b d i v i d e d  i n t o  m e t a l - l i g a n d  
c h a r g e  t r a n s f e r  ( M L C T ) ,  l i g a n d - m e t a l  c h a r g e  t r a n s f e r  ( L M C T ) ,  a n d  m e t a l - s o l v e n t  
c h a r g e  t r a n s f e r  ( M S C T ) .  
L i g a n d  f i e l d  o r  d - d  t r a n s i t i o n s  o r i g i n a t e  f r o m  e l e c t r o n  t r a n s i t i o n s  b e t w e e n  m e t a l  d  
o r b i t a l s .  T h i s  r e s u l t s  i n  a n  a n g u l a r  r e a r r a n g e m e n t  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y ,  w h i c h  h a s  n o  n e t  
e f f e c t  o n  t h e  c h a r g e  d i s t r i b u t i o n  a c r o s s  t h e  m e t a l  o r  l i g a n d .  A l t h o u g h  t h i s  h a s  l i t t l e  
e f f e c t  o n  i n t e r n a l  r e d o x  p r o c e s s e s  i n  t h e  m o l e c u l e  i t  c a n  e f f e c t  i t s  r e a c t i v i t y  t o w a r d s  
o t h e r  s p e c i e s 1 ' .  T h i s  m a y  h a p p e n  a s  a  r e s u l t  o f  r e d i r e c t i o n  o f  a  m e t a l  o r b i t a l  a w a y  
f i o m  o r  t o w a r d s  a  l i g a n d  t h u s  c h a n g i n g  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  n u c e l o p h i l i c  a t t a c k ,  
i n d u c i n g  i s o m e r i s a t i o n  o r  i n c r e a s i n g  t h e  m e t a l - l i g a n d  b o n d  l e n g t h  t o  s u c h  a n  e x t e n t  
t h a t  l i g a n d  l o s s  m a y  o c c u r .  
I n t r a l i g a n d  ( I L )  o r  l i g a n d - c e n t r e d  t r a n s i t i o n s  o c c u r  a s  a  r e s u l t  o f  e l e c t r o n  t r a n s f e r  
b e t w e e n  t w o  m o l e c u l a r  o r b i t a l s ,  w h i c h  a r e  l o c a l i s e d  o n  a  l i g a n d .  A l t h o u g h ,  I L  
t r a n s i t i o n s  h a v e  l i t t l e  e f f e c t  o n  t h e  c h a r g e  d i s t r i b u t i o n  b e t w e e n  t h e  m e t a l  a n d  l i g a n d  
t h e y  c a n  e f f e c t  d r a m a t i c  c h a n g e s  i n  t h e  d o n o r - a c c e p t o r  p r o p e r t i e s ,  e q u i l i b r i u m  
g e o m e t r y ,  a n d  d i p o l e  m o m e n t s  o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e  s p e c i e s 1 ' .  
A  t h i r d  a n d  v e r y  i m p o r t a n t  t y p e  o f  e l e c t r o n  t r a n s i t i o n s  a r e  c h a r g e  t r a n s f e r  t r a n s i t i o n s .  
T h i s  t y p i c a l l y  o c c u r s  b e t w e e n  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  l o c a l i s e d  o n  t h e  m e t a l  a n d  m o l e c u l a r  
o r b i t a l s  l o c a l i s e d  o n  t h e  l i g a n d .  A s  p r e v i o u s l y  m e n t i o n e d  t h e s e  c a n  b e  s u b d i v i d e d  i n t o  
M L C T ,  L M C T  a n d  L S C T  t r a n s i t i o n s .  S u c h  t r a n s i t i o n s  c a u s e  a  r e d i s t r i b u t i o n  o f  
e l e c t r o n  c h a r g e  b e t w e e n  t h e  t r a n s i t i o n  m e t a l  a n d  t h e  l i g a n d .  S u c h  t r a n s i t i o n s  t y p i c a l l y  
i n d u c e  o x i d a t i o n - r e d u c t i o n  p r o c e s s e s  o f  t h e  m e t a l  o r  l i g a n d .  T h e s e  c h a n g e s  i n  t h e  
r e d o x  c h e m i s t r y  o f  t h e  m o l e c u l e  c a n  a l s o  c h a n g e  i t s  r e a c t i v i t y  ( c h a n g i n g  a  p r e v i o u s l y  
i n e r t  m e t a l  c e n t r e  t o  a  l a b i l e  o n e ) .  C h a r g e  t r a n s f e r  t r a n s i t i o n s  t y p i c a l l y  o c c u r  a t  l o w e r  
e n e r g y  t h a n  I T ,  t r a n s i t i o n s  a n d  d e m o n s t r a t e  a  s t r o n g  r e l a t i o n s h i p  w i t h  t h e  r e d o x  
p r o p e r t i e s  o f  t h e  c o m p l e x .  T h u s  a  c o m p l e x  w i t h  a  l o w  e n e r g y  M L C T  t r a n s i t i o n  w i l l  
r e q u i r e  v e r y  l i t t l e  e n e r g y  t o  i n d u c e  a n  o x i d a t i o n - r e d u c t i o n  r e a c t i o n .  I n  t h e  c a s e  o f  
M L C T  t r a n s i t i o n s ,  o x i d a t i o n  o f  t h e  m e t a l  i n c r e a s e s  t h e  p o s i t i v e  c h a r g e  o n  t h e  m e t a l  
a n d  w i t h  i t  t h e  c h a n c e  o f  n u c e l o p h i l i c  a t t a c k .  C o n v e r s e l y ,  L M C T  r e s u l t s  i n  o x i d a t i o n  
o f  t h e  l i g a n d  a n d  t r a n s f e r  o f  t h e  e l e c t r o n  t o  a  m e t a l  d  o r b i t a l .  
I n  a d d i t i o n ,  c h a r g e  t r a n s f e r  t o  t h e  s o l v e n t  m e d i u m  c a n  a l s o  o c c u r .  M e t a l - s o l v e n t  
c h a r g e  t r a n s f e r  ( M S C T )  o r  c h a r g e  t r a n s f e r  t o  s o l v e n t  ( C T T S )  t r a n s i t i o n s  r e s u l t  i n  
o x i d a t i o n  o f  t h e  c o m p l e x e d  s p e c i e s  a n d  a  s o l v a t e d  e 1 e c t r o n . l  
1 . 4 .  T h e  t e c h n i q u e  o f  m a t r i x  i s o l a t i o n  
M a t r i x  i s o l a t i o n  i n v o l v e s  t h e  t r a p p i n g  o f  g u e s t  m o l e c u l e s  o r  a t o m s  i n  a  h o s t  m a t r i x  
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a n d  f i r s t  e m p l o y e d  b y  G e o r g e  P i m e n t e l  a n d  c o - w o r k e r s .  
M a t r i x  i s o l a t i o n  i s  
a c h i e v e d  b y  c o - c o n d e n s i n g  a  m i x t u r e  o f  t h e  e v a p o r a t i n g  s a m p l e  c o m p l e x  a n d  m a t r i x  
g a s  a t  f r e e z i n g  t e m p e r a t u r e s  o n t o  a  s o l i d  s u p p o r t .  T h e  h o s t  m a t e r i a l  ( m a t r i x )  i s  o f t e n  a  
c r y s t a l l i n e  p o l y m e r ,  o r  a  g l a s s  f o r m e d  b y  f r e e z i n g  a  l i q u i d  o r  s o l i d i e i n g  a  g a s .  T h e  
a d v a n t a g e  o f  m a t r i x  s o l u t i o n  i s  t h a t  t h e  t r a p p e d  s p e c i e s  i n  t h e  r i g i d  h o s t  m a t r i x  i s  
p r e v e n t e d  f r o m  d i f f u s i n g  a t  s u c h  l o w  t e m p e r a t u r e s  a n d  t h u s  c a n n o t  u n d e r g o  
b i m o l e c u l a r  r e a c t i o n s ,  e x c e p t  w i t h  t h e  h o s t  m a t r i x  i t s e l f .  T h i s  t e c h n i q u e  a l l o w s  t h e  i n  
s i t u  i r r a d i a t i o n  o f  t h e  s a m p l e  m a t e r i a l  o n  t h e  i n e r t  m a t r i x  a n d  o b s e r v a t i o n  o f  t h e  
i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  f o r m e d ,  w h i c h  i n  f l u i d  m e d i a  m i g h t  o n l y  b e  o b s e r v e d  w i t h  g r e a t  
d i f f i c u l t y .  A  r a n g e  o f  s p e c t r o s c o p i c  t e c h n i q u e s  s u c h  a s  U V - v i s ,  R a m a n ,  M o s s b a u e r ,  
E S R ,  e m i s s i o n  a n d  I R  s p e c t r o s c o p y  a r e  u s e d  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  m a t r i x  i s o l a t i o n .  
M a t r i x  i s o l a t i o n  m a y  a l s o  b e  u s e d  f o r  c h a r a c t e r i s i n g  r e a c t i o n  i n t e r m e d i a t e s ,  
g e n e r a t i n g  a n d  s t u d y i n g  n o v e l  r e a c t i v e  s p e c i e s ,  w h i c h  m i g h t  o t h e r w i s e  b e  t o o  s h o r t -  
l i v e d  o r  u n s t a b l e  t o  s t u d y  a n d  f r e e z i n g  o u t  a n d  s t u d y  o f  s p e c i e s  i n  p a r t i c u l a r  m o l e c u l a r  
c o n f o r m a t i o n s .  A l t h o u g h  m u c h  o f  t h e  i n i t i a l  s t u d y  i n  m a t r i x  i s o l a t i o n  t o o k  p l a c e  i n  
o r g a n i c  g l a s s e s  u s i n g  t h e  m e t h o d s  a p p l i e d  b y  ~ e w i s ' ~ ,  s o l i d i f i e d  n o b l e  g a s e s ,  N 2  a n d  
C H 4  h a v e  a  n u m b e r  o f  d i s t i n c t  a d v a n t a g e s  o v e r  t h e  f o r m e r  c h o i c e  o f  m a t r i x  h o s t .  T h e y  
a r e  c h e m i c a l l y  i n e r t  a n d  t r a n s p a r e n t  o v e r  t h e  v a r i o u s  r e g i o n s  o f  t h e  s p e c t r u m .  
H o w e v e r ,  t h e s e  i n e r t  g a s  m a t r i c e s  a l s o  c o m m o n l y  f o r m  c o m p l e x e d  s p e c i e s  w i t h  
p h o t o - f r a g m e n t s  o f  t h e  p a r e n t  c o m p l e x .  T o  f o r m  s u c h  r i g i d  m a t r i c e s  l o w  
t e m p e r a t u r e s  a r e  r e q u i r e d  ( 1 2 - 2 0  K ) .  T h i s  i s  a c h i e v e d  b y  t h e  u s e  o f  l i q u i d  h e l i u m  ( a n d  
i n  t h e  p a s t  l i q u i d  h y d r o g e n ) .  H o w e v e r  d u e  t o  t h i s  r e s t r i c t i v e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  a n d  t h e  
l i m i t e d  s a m p l e  d i f f u s i o n  k i n e t i c  i n f o r m a t i o n  c a n n o t  b e  o b t a i n e d  u s i n g  t h e s e  
t e c h n i q u e s .  T h e  " c a g e "  f o r m e d  b y  t h e  s o l i d i f i e d  m a t r i x  g a s  a r o u n d  t h e  r e a c t a n t  
s p e c i e s  c a n  b l o c k  c e r t a i n  p o s s i b l e  p h o t o c h e m i c a l  p a t h w a y s  b y  p r e v e n t i n g  e s c a p e  o f  
t h e  r e a c t a n t  s p e c i e s  o r  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s ,  t h u s  p r o m o t i n g  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  
s p e c i e s .  H o w e v e r ,  t h e  s i t u a t i o n  i s  s l i g h t l y  m o r e  c o m p l i c a t e d  f o r  m e t a l  c a r b o n y l s .  O n  
p h o t o l y s i s  o f  a  m e t a l  c a r b o n y l  s p e c i e s  i n  a  " c a g e "  a  f r a g m e n t  i s  f o r m e d  w i t h  e j e c t i o n  
o f  C O .  A l t h o u g h  t h e  f r a g m e n t  a n d  C O  m o l e c u l e  i n h a b i t  t h e  s a m e  c a g e  t h e y  m i g h t  n o t  
r e c o m b i n e  i f  t h e  v a c a n t  s i t e  o n  t h e  m e t a l  c e n t r e  r o t a t e s  a w a y  f r o m  t h e  C O  m o l e c u l e .  
1 . 5 .  T h e  t e c h n i q u e  o f  T i m e  r e s o l v e d  i n f r a  r e d  ( T I U R )  s p e c t r o s c o p y  
T i m e  r e s o l v e d  i n f r a r e d  ( T R I R )  s p e c t r o s c o p y  a p p l i e s  t o  t h e  o b s e r v a t i o n  o f  a  t r a n s i e n t  
s p e c i e s  o r  s y s t e m  v i a  i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p y  v s .  t i m e .  S p e c i f i c a l l y ,  i t  a p p l i e s  t o  t h e  
i n v e s t i g a t i o n  a n d  m o n i t o r i n g  o f  t r a n s i e n t  e x c i t e d  s t a t e  s p e c i e s  g e n e r a t e d  
p h o t o c h e m i c a l l y  i n  l i q u i d  s o l u t i o n .  T R l R  h a s  p r o v e n  t o  b e  p a r t i c u l a r l y  u s e f u l  i n  t h e  
s t u d y  o f  C - H  b o n d  a c t i v a t i o n ,  l i g a n d  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s ,  m i g r a t o r y  i n s e r t i o n  
r e a c t i o n s  a n d  o t h e r  p h o t o c a t a l y s e d  r e a c t i o n s 1 4 .  A l t h o u g h  t h e  s i m i l a r  t e c h n i q u e  o f  
T i m e  r e s o l v e d  o p t i c a l  ( T R O )  s p e c t r o s c o p y  w h i c h  u t i l i s e s  U V - v i s  d e t e c t i o n  i s  o f  g r e a t  
u s e ,  t h e  b r o a d  a n d  o f t e n  f e a t u r e l e s s  a b s o r p t i o n  b a n d s  o b s e r v e d  f o l l o w i n g  e x c i t a t i o n  
c a n n o t  p r o v i d e  a n y  s t r u c t u r a l  i n f o r m a t i o n .  I R  b a n d s  a l l o w  f o r  t h e  o b s e r v a t i o n  o f  
d i s t i n c t  s p e c i e s  a n d  h n c t i o n a l  g r o u p s  w i t h  d i s t i n c t  a b s o r p t i o n  f r e q u e n c i e s ,  s u c h  a s  t h e  
C - 0  s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n  o b s e r v e d  i n  m e t a l  c a r b o n y l  s y s t e m s .  
T h u s ,  i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p y  i s  p a r t i c u l a r l y  u s e f u l  f o r  t h e  s t u d y  o f  d e c a y  a n d  k i n e t i c  
d a t a  a s  w e l l  a s  t h e  e l u c i d a t i o n  o f  p o s s i b l e  e x c i t e d  s t a t e  s t r u c t u r e s .  T i m e  r e s o l v e d  
i n f r a r e d  ( T R R )  s p e c t r o s c o p y  i n v o l v e s  t h e  g e n e r a t i o n  o f  e x c i t e d  s t a t e  t r a n s i e n t  
s p e c i e s  b y  a  l a s e r  p u l s e .  T h e  s o l u t i o n  i s  t h e n  m o n i t o r e d  a n d  t r a n s i e n t  s p e c i e s  d e t e c t e d  
b y  I R  s p e c t r o s c o p y  o p e r a t i n g  i n  a  v e r y  f a s t  t i m e - r a n g e .  T y p i c a l l y  a  n s  o p t i c a l  
p u m p i n g  s o u r c e  s u c h  a s  a  X e C l  e x c i m e r  l a s e r  u s i n g  t h e  3 0 8  n m  o u t p u t  o r  a  N d : Y A G  
l a s e r  o p e r a t i n g  a t  t h e  t h i r d  h a r m o n i c  o f  3 5 5  n m  i s  u s e d  f o r  o r g a n o m e t a l l i c  s y s t e m s .  
D u e  t o  t h e  n e e d  f o r  s i g n a l  a v e r a g i n g  a n d  t h e  e v e n t u a l i t y  o f  s a m p l e  d e c o m p o s i t i o n  o n  
r e p e t i t i v e  e x c i t a t i o n  a  f l o w - c e l l  s e t - u p  t h r o u g h  t h e  s a m p l e  c e l l  a n d  I R  i s  a l s o  r e q u i r e d .  
T h e  I R  s o u r c e  i s  t y p i c a l l y  a  c o n t i n u o u s  s o u r c e  s u c h  a s  a  g l o b a r  ( b l a c k  b o d y  s o u r c e )  
b u t  C O  l a s e r s  a n d  s e m i c o n d u c t o r  d i o d e  l a s e r s  m a y  a l s o  b e  u s e d .  T h e  l a t t e r  t w o  a r e  
p a r t i c u l a r l y  u s e f u l  i n  t h e  i n v e s t i g a t i o n  o f  m e t a l  c a r b o n y l  s y s t e m s  d u e  t o  t h e  h i g h e r  
l e v e l  o f  m o n o c h r o m a t i c  p h o t o n  f l u x .  S i g n a l s  a r e  t h e n  d e t e c t e d  b y  H g C d T e  o r  I n S b  
d i o d e  I R  d e t e c t o r s  a l t h o u g h  p h o t o v o l t a i c  d e t e c t o r s  m a y  a l s o  b e  u s e d 1 4 .  
T h e  t i m e  r e s o l v e d  i n f r a r e d  ( T R I R )  s p e c t r o s c o p i c  s t u d i e s  o n  c i s -  a n d  t r a n s -  ( ~ l ~ - 1 , 2 -  
d i ~ h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) ~  d i s c u s s e d  i n  c h a p t e r  4  w e r e  c a r r i e d  o u t  a t  t h e  R u t h e r f o r d  
A p p l e t o n  l a b o r a t o r i e s  i n  D i d c o t ,  O x f o r d s h i r e  i n  t h e  U n i t e d  K i n g d o m  u s i n g  t h e  
P i c o s e c o n d  i n f r a r e d  a b s o r p t i o n  a n d  t r a n s i e n t  e x c i t a t i o n  ( P R A T E )  f a c i l i t y .  T h e  T R I R  
s p e c t r o s c o p y  i n s t r u m e n t a t i o n  i n  u s e  a t  t h e  R u t h e r f o r d  A p p l e t o n  L a b o r a t o r y  ( R A L )  i s  
d e s c r i b e d  i n  a  n u m b e r  o f  a n n u a l  r e p o r t s  p u b l i s h e d  b y  t h e  C e n t r a l  L a s e r  F a c i l i t y  a t  t h e  
R u t h e r f o r d  A p p l e t o n  L a b o r a t o r y . 1 5  
1 . 6 .  C o m p u t a t i o n a l  C h e m i s t r y  
C o m p u t a t i o n a l  c h e m i s t r y  a s  t h e  n a m e  s u g g e s t s  i s  a  c o m p u t e r  b a s e d  a r e a  o f  t h e o r e t i c a l  
c h e m i s t r y  w i t h  t h e  b a s i c  p u r p o s e  o f  s o l v i n g  c h e m i s t r y  r e l a t e d  p r o b l e m s  a n d  
c a l c u l a t i o n s .  I n  t h i s  s e n s e ,  t h e o r e t i c a l  c h e m i s t r y  r e l i e s  o n  m a t h e m a t i c a l  m e t h o d s  a n d  
e q u a t i o n s  a n d  t h e  l a w s  o f  p h y s i c s  t o  s t u d y  a n d  o f t e n  p r e d i c t ,  a s  f a r  a s  i s  p o s s i b l e ,  t h e  
b e h a v i o u r  o f  m o l e c u l e s  a n d  o t h e r  s p e c i e s  i n  a  p a r t i c u l a r  e n v i r o n m e n t .  T h e s e  i n c l u d e  
t h e  s t r u c t u r e ,  e n e r g y ,  c h a r g e ,  d i p o l e s ,  v i b r a t i o n a l  f r e q u e n c i e s ,  a n d  e l e c t r o n i c  
c o n f i g u r a t i o n s  o f  a  m o l e c u l a r  s p e c i e s .  
O v e r  t h e  l a s t  f e w  d e c a d e s  w i t h  t h e  a d v e n t  o f  f a s t e r ,  c h e a p e r  a n d  u l t i m a t e l y  m o r e  
p o w e r f u l  c o m p u t e r s ,  c o m p u t a t i o n a l  c h e m i s t r y  h a s  i t s e l f  b e c o m e  a n  i m p o r t a n t  a r e a  o f  
c h e m i s t r y .  T h i s  i s  p a r t i a l l y  d u e  t o  t h e  e v e r - i n c r e a s i n g  p o w e r  a n d  c a p a b i l i t i e s  o f  
t o d a y ' s  c o m p u t e r s  b u t  a l s o  d u e  t o  c o s t  e f f e c t i v e n e s s .  H o w e v e r ,  i t  i s  a l s o  i m p o r t a n t  n o t  
t o  r e p l a c e  p r a c t i c a l  " w e t ' y  c h e m i s t r y  w i t h  t h e o r e t i c a l  c h e m i s t r y .  I n s t e a d  i t  i s  b e t t e r  t o  
c o m b i n e  t h e s e  t w o  c o m p l e m e n t a r y  a r e a s  o f  s t u d y .  I n  r e c e n t  t i m e s ,  a s  t h e  u s e  o f  h i g h -  
s p e e d  c o m p u t e r s  i n  c o m p u t a t i o n a l  c h e m i s t r y  h a s  i n c r e a s e d  s o  t o o  h a s  t h e  p o w e r  a n d  
s o p h i s t i c a t i o n  o f  t h e  s o f t w a r e  u s e d .  H i g h  s p e c i f i c a t i o n  c o m p u t a t i o n a l  c h e m i s t r y  
p r o g r a m m e s  s u c h  a s  G A M E S S ( U K ) ' ~ ,  G a u s s i a n 1 7  a n d  ~ a ~ u a r "  a r e  n o w  a v a i l a b l e  f o r  
s o l v i n g  a  n u m b e r  o f  c o m p u t a t i o n a l  c h e m i s t r y  p r o b l e m s  a t  v a r y i n g  d e g r e e s  o f  
a c c u r a c y  a n d  c o m p l e x i t y  f r o m  a b - i n i t i o  H a r t r e e - F o c k  t o  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y  
( D F T ) .  
1 . 7 .  A b - i n i t i o  C a l c u l a t i o n s  
Q u a n t u m  c h e m i c a l  c a l c u l a t i o n s  a r e  b a s e d  c a l c u l a t i o n s  t h a t  a t t e m p t  t o  s o l v e  t h e  
S c h r o d i n g e r  e q u a t i o n  u s i n g  t h e  m o l e c u l a r  H a m i l t o n i a n  o p e r a t o r ,  w h i c h  i s  a  
m a t h e m a t i c a l  f u n c t i o n  d e s c r i b i n g  t h e  m o t i o n  o f  e l e c t r o n s  a n d  n u c l e i  i n  a  p o l y a t o m i c  
s p e c i e s .  S o l v i n g  S c h r o d i n g e r ' s  e q u a t i o n  u s i n g  t h e  H a m i l t o n i a n  o p e r a t o r  g i v e s  
e q u a t i o n  1 ,  w h e r e  Y  i s  a n  e i g e n f u n c t i o n  a n d  E  i s  a n  e i g e n v a l u e  d e s c r i b i n g  a  p a r t i c u l a r  
v a l u e  o r  v a l u e s  o f  t h e  s y s t e m .  
H Y  = E Y  ( e q n -  1 )  
H o w e v e r ,  t h e  f o r m  o f  t h e  m o l e c u l a r  H a m i l t o n i a n  u s e d  i n  q u a n t u m  c h e m i s t r y  t a k e s  
i n t o  a c c o u n t  2  c o n t r i b u t i o n s  r e l a t e d  t o  t h e  k i n e t i c  a n d  p o t e n t i a l  e n e r g i e s  o f  t h e  
e l e c t r o n s  a n d  n u c l e i  i n  t h e  s y s t e m l g .  M a t h e m a t i c a l l y ,  t h i s  i s  w r i t t e n  a s  
w h e r e  i  a n d  j  d e s c r i b e  e l e c t r o n s ,  k  a n d  1  d e s c r i b e  n u c l e i ,  A  i s  t h e  r e d u c e d  P l a n c k ' s  
c o n s t a n t  ( h / 2 7 1 ) ,  m e  i s  t h e  e l e c t r o n  m a s s ,  mk i s  t h e  n u c l e u s  m a s s ,  v 2  i s  t h e  L a p l a c i a n  
o p e r a t o r ,  e  i s  t h e  c h a r g e  o n  t h e  e l e c t r o n ,  Z  i s  t h e  a t o m i c  n u m b e r ,  r i k ,  r v ,  a n d  r k l  t h e  
d i s t a n c e  b e t w e e n  p a r t i c l e s  i  &  k ,  i  &  j ,  a n d  k  &  1  r e s p e c t i v e l y .  I f  t h e  S c h r o d i n g e r  
e q u a t i o n  i s  s o l v e d  f o r  a  o n e - e l e c t r o n  H a m i l t o n i a n ,  o n l y  t h e  o n e - e l e c t r o n  k i n e t i c  
e n e r g y  a n d  n u c l e a r  a t t r a c t i o n s  t e r m s  c o m e  i n t o  p l a y .  T h u s  t h e  H a m i l t o n i a n  o p e r a t o r  
c a n  b e  e x p r e s s e d  a s  
w h e r e  N  i s  t h e  t o t a l  n u m b e r  o f  e l e c t r o n s  a n d  h i  i s  t h e  o n e - e l e c t r o n  H a m i l t o n i a n  ( e q n .  
4 ) .  M  i s  d e f i n e d  a s  t h e  t o t a l  n u m b e r  o f  n u c l e i ,  a n d  t h e  t e r m  V , u )  r e p r e s e n t s  t h e  
i n t e r a c t i o n  p o t e n t i a l  w i t h  a l l  o t h e r  e l e c t r o n s  o c c u p y i n g  o r b i t a l s .  
H o w e v e r ,  e i g e n f u n c t i o n s  p r o d u c e d  b y  t h e  o n e - e l e c t r o n  H a m i l t o n i a n  m u s t  s a t i s f y  t h e  
o n e - e l e c t r o n  S c h r o d i n g e r  e q u a t i o n  ( e q n .  5 ) ,  w h e r e  h i  i s  t h e  o n e  e l e c t r o n  H a m i l t o n i a n  
o p e r a t o r ,  l y ,  i s  t h e  o n e - e l e c t r o n  e i g e n f u n c t i o n  a n d  EI i s  t h e  e i g e n v a l u e .  
H o w e v e r ,  a  p r o b l e m  a r i s e s  i n  t h a t  t h e  o r i g i n a l  p u r p o s e  o f  c o n d u c t i n g  q u a n t u m  
c h e m i c a l  c a l c u l a t i o n s  i s  t o  o b t a i n  v a l u e s  f o r  c y  ,  a l t h o u g h  c y  i s  r e q u i r e d  i n  o n e -  
e l e c t r o n  H a m i l t o n i a n s .  T o  o v e r c o m e  t h i s ,  H a r t r e e  p r o p o s e d  t h e  i t e r a t i v e  " S e l f -  
c o n s i s t e n t  F i e l d "  ( S C F )  m e t h o d .  D u r i n g  t h e  i n i t i a l  s t e p  o f  t h e  S C F  p r o c e s s  t h e  
w a v e f u n c t i o n s ,  
W ,  f o r  a l l  o c c u p i e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  a r e  g u e s s e d .  B y  s o l v i n g  
e q u a t i o n  4  f o r  e a c h  d i f f e r e n t i a l  a  n e w  v a l u e  f o r  c y  m a y  b e  o b t a i n e d .  T h i s  r e s u l t s  i n  
t h e  f o r m a t i o n  o f  n e w  o n e - e l e c t r o n  H a m i l t o n i a n s  w i t h  t h i s  n e w  c y  v a l u e ,  w h i c h  i n  t u r n  
l e a d  t o  t h e  g e n e r a t i o n  o f  a  n e w e r  m o r e  a c c u r a t e  c y v a l u e s .  T h i s  p r o c e s s  c o n t i n u e s  u n t i l  
c o n v e r g e n c e  i s  a c h i e v e d ,  a t  w h i c h  p o i n t  s u c c e s s i v e  v a l u e s  o f  c y a r e  w i t h i n  a n  a c c e p t e d  
t o l e r a n c e  
H a r t r e e ' s  S C F  m e t h o d  w a s  t h e n  f u r t h e r  e x t e n d e d  b y  F o c k  t o  i n c l u d e  S l a t e r  
d e t e r m i n a n t s  ( @ D )  ( e q n .  6 ) .  I n  a  S l a t e r  d e t e r m i n a n t  N  r e p r e s e n t s  t h e  n u m b e r  o f  
e l e c t r o n s ,  { x i ( x i ) )  a r e  s p i n  o r b i t a l s  c o m p o s e d  o f  a  s p a t i a l  o r b i t a l  a n d  a  s p i n  f u n c t i o n z 0 .  
T h i s  n o t  o n l y  a l l o w s  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  a s  e i g e n f u n c t i o n s  o f  a  
o n e - e l e c t r o n  s y s t e m  b u t  a l s o  t a k e s  i n t o  a c c o u n t  e x c h a n g e  e f f e c t s  f r o m  c o u l o m b i c  
e l e c t r o n - e l e c t r o n  r e p u l s i o n s .  T y p i c a l l y ,  H a r t r e e - F o c k  ( H F )  e q u a t i o n s  p r e s e n t  t h e  
w a v e f u n c t i o n s  o f  c l o s e d - s h e l l  ( s p i n - p a i r e d ,  d o u b l y  o c c u p i e d )  s y s t e m s  a s  a  s i n g l e  
S l a t e r  d e t e r m i n a n t ,  w h i c h  i s  k n o w n  a s  R e s t r i c t e d  H a r t r e e - F o c k  ( R H F ) .  
A b - i n i t i o  q u a n t u m  c h e m i c a l  c a l c u l a t i o n s  a r e  t h o s e  b a s e d  p u r e l y  o n  t h e o r e t i c a l  v a l u e s  
w i t h o u t  t h e  p r e s e n c e  o f  a n y  e m p i r i c a l  o r  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s .  T h e  s i m p l e s t  f o r m  o f  
a b - i n i t i o  c a l c u l a t i o n  i s  t h e  H a r t r e e - F o c k  ( H F ) .  I n  t h i s  s c h e m e  o n l y  a n  a v e r a g e  v a l u e  
f o r  c o u l o m b i c  e l e c t r o n - e l e c t r o n  i n t e r a c t i o n s  i s  c o n s i d e r e d .  T h e  H F  s c h e m e  a l l o w s  f o r  
t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  g r o u n d  s t a t e  w a v e f u n c t i o n  a n d  g r o u n d  s t a t e  e n e r g y  o f  
p o l y a t o m i c  s p e c i e s .  I n  t h e  H a r t r e e - F o c k  s c h e m e  t h e  S c h r o d i n g e r  e q u a t i o n  i s  t r e a t e d  a s  
a  s i m p l i f i e d  e i g e n v a l u e  e q u a t i o n  o f  t h e  H a m i l t o n i a n  o p e r a t o r  w i t h  a  f i n i t e  a n d  d e f i n i t e  
s e t  o f  s o l u t i o n s .  U s i n g  t h i s  HF a p p r o a c h ,  e l e c t r o n s  a r e  a s s i g n e d  t o  c e r t a i n  c l o s e d - s h e l l  
o r b i t a l s  a n d  t h e  e n e r g y  o f  e a c h  i n d i v i d u a l  e l e c t r o n  c a l c u l a t e d  b y  a s s u m i n g  a n  a v e r a g e  
d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  o t h e r  e l e c t r o n s  p r e s e n t  i n  t h e  s y s t e m .  
M a n y  q u a n t u m  c h e m i c a l  c a l c u l a t i o n s  b e g i n  w i t h  t h e  H a r t r e e - F o c k  l e v e l  o f  t h e o r y  
w i t h  s u b s e q u e n t  c o r r e c t i o n s  f o r  c o u l o m b i c  e l e c t r o n - e l e c t r o n  r e p u l s i o n s 2 ' .  F u r t h e r  
a p p r o x i m a t i o n s  a r e  u s u a l l y  a d d e d  l e a d i n g  t o  f u r t h e r  c a l c u l a t i o n s  u s i n g  s e m i - e m p i r i c a l  
o r  e m p i r i c a l  m e t h o d s  s u c h  a s  t h e  H i i c k e l  m e t h o d  o r  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y  ( D F T )  
( F i g u r e  4 ) .  
1  P  =  s i n g l e  d e t e r m i n a n t  
*  
H F  e q u a t i o n s  
A d d i t i o n a l  A d d i t i o n  o f  m o r e  
a p p r o x i m a t i o n s  
/  \  
d e t e r m i n a n t s  
S e m i - e m p i r i c a l  C o n v e r g e n c e  t o  
m e t h o d s  O F T )  
e x a c t  s o l u t i o n  
F i g u r e  4  T h e  u s e  o f  t h e  H a r t r e e - F o c k  ( H F )  m e t h o d  a s  a  s t a r t i n g  p o i n t  i n  q u a n t u m  
c h e m i c a l   c a l c u l a t i o n ^ ^ ^  
1 . 8 .  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y  O F T )  
H a r t r e e - F o c k  ( H F )  a n d  o t h e r  a b  i n i t i o  m o d e l  c h e m i s t r i e s ,  w h i c h  a r e  b a s e d  o n  a  m u l t i -  
b o d y  w a v e f u n c t i o n  a n d  a  s i n g l e  S l a t e r  d e t e r m i n a n t ,  w h i c h  s e r v e s  a s  a  m o d e l  
w a v e f u n c t i o n .  I n  c o n t r a s t ,  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y  ( D F T )  r e p l a c e s  t h i s  
w a v e f u n c t i o n  w i t h  a  m a t h e m a t i c a l  f u n c t i o n  k n o w n  a s  t h e  D e n s i t y  F u n c t i o n a l .  T h i s  
f u n c t i o n  i s  a n  e x p r e s s i o n  o f  t h e  e l e c t r o n  d e n s i t y  o f  t h e  e l e c t r o n i c  g r o u n d  s t a t e  o f  a  
m o l e c u l e .  I n  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y ,  t h e  e l e c t r o n  d e n s i t y  i s  a  f u n c t i o n  o f  j u s t  t h r e e  
v a r i a b l e s  -  t h e  k i n e t i c  e n e r g y ,  t h e  c o u l o m b i c  e n e r g y  d u e  t o  e l e c t r o s t a t i c  i n t e r a c t i o n s  
b e t w e e n  t h e  c h a r g e d  p a r t i c l e s  a n d  t h e  e x c h a n g e  c o r r e l a t i o n  f u n c t i o n ,  w h i c h  a r i s e s  
f r o m  e l e c t r o n - e l e c t r o n  r e p u l s i o n s .  N u c l e a r - n u c l e a r  r e p u l s i o n s  a r e  t a k e n  a s  c o n s t a n t  
a c c o r d i n g  t o  t h e  B o r n - O p p e n h e i m e r  a p p r o x i m a t i o n  a s  t h e y  o c c u r  o n  a  m u c h  s l o w e r  
t i m e s c a l e .  
T h e  f i r s t  a t t e m p t s  t o  u s e  e l e c t r o n  d e n s i t y  i n s t e a d  o f  w a v e f u n c t i o n s  a s  t h e  b a s i c  
q u a n t i t y  i n  q u a n t u m  c h e m i c a l  c a l c u l a t i o n s  o f  a t o m i c  a n d  m o l e c u l a r  s p e c i e s  w e r e  
c a r r i e d  o u t  b y  T h o m a s  a n d  F e r m i  i n  1 9 2 7 .  H o w e v e r ,  t h e  T h o m a s - F e r m i  m o d e l  i s  
s i m p l i s t i c  i n  t h a t  i t  o n l y  t a k e s  i n t o  a c c o u n t  k i n e t i c  e n e r g y  o f  n u c l e a r - e l e c t r o n  a n d  
e l e c t r o n - e l e c t r o n  i n t e r a c t i o n s  b a s e d  o n  a  n o n - i n t e r a c t i n g  u n i f o r m  e l e c t r o n  g a s 2 0 .  O n l y  
i n  1 9 6 4  w i t h  t h e  p u b l i c a t i o n  o f  a  s e t  o f  t w o  t h e o r e m s  b y  H o h e n b e r g  a n d  K o h n  d i d  
D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y  g a i n  p o p u l a r  s u p p o r t  a m o n g  t h e  c h e m i s t r y  c o m m u n i t y .  
T h e  f i r s t  o f  t h e s e  t h e o r e m s  s t a t e s  t h a t  t w o  N - e l e c t r o n  s y s t e m s  w i t h  d i f f e r e n t  e x t e r n a l  
p o t e n t i a l s  c a n n o t  h a v e  t h e  s a m e  ( d e g e n e r a t e )  g r o u n d - s t a t e  e l e c t r o n  d e n s i t y .  T h u s ,  t w o  
N - e l e c t r o n  s y s t e m s  h a v i n g  t w o  d i f f e r e n t  e x t e r n a l  p o t e n t i a l s  w i l l  g i v e  r i s e  t o  t w o  
d i f f e r e n t  H a m i l t o n i a n s .  E a c h  H a m i l t o n i a n  b e l o n g i n g  t o  t w o  d i f f e r e n t  g r o u n d  s t a t e  
w a v e f u n c t i o n s  a n d  h a v i n g  c o r r e s p o n d i n g  n o n - d e g e n e r a t e  g r o u n d  s t a t e  e i g e n v a l u e s 2 2 .  
T h i s  m e a n s  t h a t  i n  a  m o l e c u l e  f r e e  o f  e x t e r n a l  m o l e c u l a r  p o t e n t i a l s  t h e  o n l y  p o t e n t i a l  
a c t i n g  u p o n  i n  i s  t h e  n u c l e a r  e l e c t r o s t a t i c  p o t e n t i a l .  I f  t h e  n u c l e a r  p o s i t i o n s  a n d  t h e  
n u m b e r  o f  e l e c t r o n s  a r e  k n o w n  t h e n  t h e  H a m i l t o n i a n  c a n  b e  d e t e r m i n e d ,  t h i s  t h e n  
a l l o w s  f o r  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  g r o u n d - s t a t e  w a v e f u n c t i o n ,  w h i c h  i n  t u r n  a l l o w s  f o r  
t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  g r o u n d - s t a t e  m o l e c u l a r  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e .  T h i s  i n  t u r n  
y i e l d s  t h e  e l e c t r o n  n u m b e r  a n d  t h e  e x t e r n a l  p o t e n t i a l .  T h u s  t h e  g r o u n d - s t a t e  m o l e c u l a r  
e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  i s  a  f u n c t i o n a l  o f  t h e  g r o u n d - s t a t e  e l e c t r o n  d e n s i t y  ( e q n .  7 )  w h e r e  
p ( r )  i s  t h e  e l e c t r o n  d e n s i t y .  
T h e  s e c o n d  H o h e n b e r g - H o h n  t h e o r e m ,  w h i c h  i s  a  v a r i a t i o n  o f  t h e  v a r i a t i o n a l  p r i n c i p l e  
( e q n .  8 ) ,  s t a t e s  t h a t  t h e  f u n c t i o n a l  t h a t  d e l i v e r s  t h e  g r o u n d  s t a t e  e n e r g y  o f  t h e  s y s t e m  
o n l y  d o e s  s o  i f  t h e  i n p u t  e l e c t r o n  d e n s i t y  i s  t h e  t r u e  g r o u n d  s t a t e  d e n s i t y .  
T h e s e  e x p r e s s i o n s  c a n  b e  d i v i d e d  i n t o  s y s t e m  ( e l e c t r o n  d e n s i t y )  d e p e n d e n t  e x p r e s s i o n  
E N e ,  d u e  t o  n u c l e i  - e l e c t r o n  i n t e r a c t i o n s ,  a n d  s y s t e m  i n d e p e n d e n t  e x p r e s s i o n s .  T h e  
s y s t e m  i n d e p e n d e n t  e x p r e s s i o n s  c a n  b e  u n i t e d  t o  g i v e  a  n e w  e x p r e s s i o n  c a l l e d  t h e  
H o h e n b e r g - K o h n  f u n c t i o n a l  F H ~ [ p 0 ] .  S u b s t i t u t i o n  i n t o  e q u a t i o n  8 .  t h e n  g i v e s  u s  
e q u a t i o n  9 .  
T h i s  m e a n s  t h a t  f o r  a n y  e l e c t r o n  d e n s i t y  g r e a t e r  t h a n  a  c o n s t a n t  a n d  w h e r e  t h e  
i n t e g r a t i o n  o f  t h e  d e n s i t y  r e s u l t s  i n  t h e  c o r r e c t  n u m b e r  o f  e l e c t r o n s ,  w h i c h  a l s o  h a s  a n  
a s s o c i a t e d  e x t e r n a l  p o t e n t i a l  t h e  r e s u l t i n g  t o t a l  e n e r g y  f u n c t i o n a l  f r o m  e q u a t i o n  8  
r e p r e s e n t s  t h e  g r o u n d  s t a t e  e n e r g y  E o .  
T h u s  o v e r a l l  t h e  e l e c t r o n  d e n s i t y  o f  t h e  s y s t e m  d e t e r m i n e s  t h e  e x t e r n a l  p o t e n t i a l ,  
w h i c h  i n  t u r n  d e t e r m i n e s  t h e  H a m i l t o n i a n ,  w h i c h  i n  t u r n  d e t e r m i n e s  t h e  w a v e f u n c t i o n .  
H o w e v e r ,  t h i s  s t i l l  l e a v e s  t h e  p r o b l e m  o f  h a v i n g  t o  s o l v e  t h e  S c h r o d i n g e r  e q u a t i o n .  
T h i s  d i f f i c u l t y  w a s  o v e r c o m e  i n  1 9 6 5  b y  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  t h e  n e w  K o h n - S h a m  S e l f  
c o n s i s t e n t  f i e l d  m e t h o d o l o g y .  I n  t h i s  K o h n  a n d  S h a m  p r o p o s e d  t h a t  t h e  c o m p u t a t i o n  
o f  t h e  k i n e t i c  e n e r g y  o f  a  n o n - i n t e r a c t i n g  r e f e r e n c e  e l e c t r o n s  s y s t e m  b u i l t  f r o m  a  s e t  
o f  o r b i t a l s  w h i c h  h a s  t h e  s a m e  o v e r a l l  g r o u n d  s t a t e  e l e c t r o n  d e n s i t y  a s  t h e  r e a l  
i n t e r a c t i n g  s y s t e m .  T h i s  s e t  o f  n o n - i n t e r a c t i n g  e l e c t r o n s  a r e  m o v i n g  i n  a n  e f f e c t i v e  
p o t e n t i a l  w h i c h  i s  i n c l u s i v e  o f  e x t e r n a l  p o t e n t i a l s  a n d  c o u l o m b i c  e l e c t r o n - e l e c t r o n  
i n t e r a c t i o n s ,  w h i c h  a r e  t h e  e x c h a n g e  a n d  c o r r e l a t i o n  e n e r g i e s .  T h u s  u s i n g  t h e  K o h n -  
S h a m  m e t h o d o l o g y  e l e c t r o n  d e n s i t i e s  a r e  d e f i n e d  b y  a  s e t  o f  e n e r g i e s  a n d  t h e  g r o u n d  
s t a t e  e l e c t r o n i c  e n e r g y  ( e q n .  1 0 )  d e t e r m i n e d  f r o m  t h e  n o n - i n t e r a c t i n g  k i n e t i c  e n e r g y  
( T , [ p ] ) ,  t h e  c o u l o m b i c  e l e c t r o n - e l e c t r o n  r e p u l s i o n  ( U [ p ] ) ,  t h e  
e x c h a n g e  f u n c t i o n a l  
( E , [ p ] ) ,  t h e  c o r r e l a t i o n  f u n c t i o n a l  @ , [ p ] )  a n d  t h e  i n t e r a c t i o n  e n e r g y  w i t h  t h e  e x t e r n a l  
p o t e n t i a l .  T h e  f i n a l  i n t e g r a l  i n  t h e  e q u a t i o n  d e f m e s  t h e  i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e  e x t e r n a l  
p o t e n t i a l .  
@ P I =  T ,  b l +  ~ b l +  E X  b l +  E ,  b 1 +  I d & , ,  ( O P ( ~ )  
( e q n .  1 0 )  
T h e  n o n - i n t e r a c t i n g  k i n e t i c  e n e r g y  s h o u l d  b e  s i m i l a r  t o  a  p o r t i o n  o f  t h e  t r u e  v a l u e  
p r o v i d e d  i t  h a s  t h e  s a m e  e l e c t r o n  d e n s i t y  a s  t h e  r e a l  i n t e r a c t i n g  s y s t e m  b e i n g  s t u d i e d .  
T h e  e x c h a n g e  a n d  c o r r e l a t i o n  h n c t i o n a l s  c o n t a i n  t h e  n o n - c l a s s i c a l  e l e c t r o s t a t i c  
c o n t r i b u t i o n s  o f  s e l f - i n t e r a c t i o n ,  e x c h a n g e  a n d  c o r r e l a t i o n  b u t  a l s o  s o m e  o f  t h e  k i n e t i c  
e n e r g y .  T h e  l a t t e r  c o n t r i b u t i o n  a c c o u n t i n g  f o r  t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  c a l c u l a t e d  
n o n - i n t e r a c t i n g  s y s t e m  k i n e t i c  e n e r g y  a n d  t h a t  o b t a i n e d  f r o m  t h e  r e a l  i n t e r a c t i n g  
s y s t e m .  
D e n s i t y  h n c t i o n a l  T h e o r y  u s i n g  t h e  K o h n - S h a m  m e t h o d o l o g y  c a n  b e  a p p l i e d  i n  
v a r i o u s  w a y s  d e p e n d i n g  o n  t h e  a p p l i c a t i o n .  I n  r e c e n t  m u c h  m o r e  c o m p l e x  f u n c t i o n a l s  
h a v e  b e e n  d e v e l o p e d ,  m a n y  o f  w h i c h  a r e  i n c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  HF u n i f o r m  e l e c t r o n  
g a s  m o d e l .  I n  t h e  a r e a  o f  p h y s i c s ,  f o r  e x a m p l e ,  t h e  P e r d e w - B u r k e - E n z e r h o f  ( P B E )  
e x c h a n g e  m o d e l  i s  p o p u l a r .  H o w e v e r ,  m o r e  i m p o r t a n t l y  a n d  i n  t h e  c a s e  o f  t h i s  s t u d y ,  
i n  t h e  c a s e  o f  c h e m i s t r y  t h e  B 3 L Y P  h y b r i d  f u n c t i o n a l  h a s  b e c o m e  p o p u l a r .  T h i s  
f u n c t i o n a l ,  w h i c h  i s  a  h y b r i d  b a s e d  o n  t h e  D F T  e x c h a n g e  f u n c t i o n a l  B L Y P  ( B e c k e ,  
L e e ,  Y a n g ,  P a a r )  i s  c o u p l e d  w i t h  a n  e x a c t  e x c h a n g e  f u n c t i o n a l  f r o m  H F  m o d e l  
c h e m i s t r y .  
1  C h o o s e  b a s i s  s e q s )  I  
C h o o s e  a  m o l e c u l a r  g e o m e t r y  q  ( O )  
C h o o s e  n e w  g e o m e l q  a c c o r d i n g  
n o  
t o  o p l i m i s a t i o n  a l g o r i t h m  
I s  n e w  d e n s i t y  m a &  P ( n )  s u E c i e n t l y  
s i m i l a r  t o  o l d  d e n s i t y  m a t r i x  P ( n - 1 )  ?  
$ .  
C o m p u t e  a n d  s t o r e  a l l  o v e r l a p  a n d  
o n e - e l e c t r o n  i n t e g r a l s  
A  
t h e  o p t i m i s a t i o n  c r i t e r i a  ?  
R e p l a c e  P ( n - 1 ) w i t h  P ( n )  
C  
O u i p u t  d a t a  f o r  o p t i m i s e d  g e o m e l r y  
C o n s l r u c t  d e n s i t y  m a t r i x  h m  o c c u p i e d  
K o h n - S h a m  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  
O u t p u t  d a t a  4 r  u n o p t i m i s e d  g e o m e i r y  
A   
F i g u r e  5  F l o w  c h a r t  o f  t h e  K o h n - S h a m  S e l f  C o n s i s t e n t  F i e l d  ( K S  S C F ) ' ~  
F i g u r e  5  o u t l i n e s  t h e  K o h n - S h a m  S C F  p r o c e d u r e .  T h e  f i r s t  s t e p  i s  t o  c h o o s e  a  b a s i s  
s e t  f r o m  t h e  m a n y  b a s i s  s e t s  u s e d  i n  D F T  c a l c u l a t i o n s .  H o w e v e r ,  t h e  i n i t i a l  b a s i s  s e t  
u s e d  i s  t h e  o n e  f r o m  w h i c h  t h e  K o h n - S h a m  o r b i t a l s  f o r  t h e  n o n - i n t e r a c t i n g  m o d e l  
s y s t e m  a r e  f o r m e d .  T h e  m o l e c u l a r  g e o m e t r y  m u s t  t h e n  b e  c h o s e n .  T h e  o v e r l a p  
i n t e g r a l s ,  k i n e t i c  e n e r g y  a n d  n u c l e a r - a t t r a c t i o n  i n t e g r a l s  a r e  t h e n  c o m p u t e d .  
In HF SCF theory the kinetic energy and nuclear-attraction integrals are essentially 
one-electron integrals while in KS SCF theory all integrals are essentially regardcd as 
one-electron integrals. Following this new orbitals are determined fmm the solution 
of the secular equation and the electron density determined from these orbitals. These 
values are compared to the previous iteration. Convergence is  achieved when 
successive iterations result in similar values. Once the SCF is converged, the ground- 
state electronic energy is  calculated. The geometry-optirnised structure corresponding 
to this ground state electronic energy is tl~en compared to a stationary point. 
1 . 9 .  T i m e - D e p e n d e n t  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y  ( T D - D F T )  
D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y  i s  t e r m e d  a  g r o u n d  s t a t e  t h e o r y  a l t h o u g h  t h e  g r o u n d  s t a t e  
e l e c t r o n  d e n s i t y  c o n t a i n s  i n f o r m a t i o n  o n  t h e  e x c i t e d  s t a t e s .  T h e  r e a s o n  f o r  t h i s  i s  t h a t  
i t  i s  n o t  y e t  k n o w n  h o w  t o  e x t r a c t  t h i s  i n f o r m a t i o n  f r o m  t h e  g r o u n d  s t a t e  d e n s i t y .  O v e r  
t h e  l a s t  d e c a d e  o r  s o  o n e  o f  t h e  m e t h o d s  d e v e l o p e d  t o  c a l c u l a t e  e x c i t a t i o n  e n e r g i e s  h a s  
b e e n  T i m e  D e p e n d e n t  D e n s i t y  f u n c t i o n a l  T h e o r y  ( T D - D F T ) .  T D D F T  u t i l i s e s  t h e  f a c t  
t h a t  i n  a n  i n t e r a c t i n g  q u a n t u m  m a n y - p a r t i c l e  f i n i t e  s y s t e m  s u b j e c t e d  t o  a  t i m e  
d e p e n d e n t  p o t e n t i a l  a l l  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  a r e  d e t e r m i n e d  b y  t h e  t i m e  d e p e n d e n t  
d e n s i t y  a n d  t h e  s t a t e  o f  t h e  s y s t e m  i n  t h a t  a r b i t r a r y  m o m e n t  i n  t i m e .  I n  T D - D F T  t h e  
m a t r i x  e l e m e n t s  o f  t h e  H a m i l t o n i a n  a r e  r e p l a c e d  w i t h  t h e  K o h n - S h a m  o r b i t a l  e n e r g i e s  
a n d  a  n u m b e r  o f  e x c h a n g e  e n e r g i e s .  G e n e r a l l y  s p e a k i n g  T D D F T  i s  m o r e  s u c c e s s f u l  
f o r  p r e d i c t i n g  l o w  e n e r g y  e x c i t a t i o n s  a s  t h e  K o h n - S h a m  o r b i t a l  e n e r g i e s  d e c r e a s e  i n  
a c c u r a c y  t h e  h i g h e r  u p  t h e  v i r t u a l  m a n i f o l d  o n e  g o e s .  F o r  o p t i m u m  r e s u l t s  u s i n g  t h e  
T D D F T  m e t h o d  i t  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  e x c i t a t i o n  e n e r g y  s h o u l d  b e  s m a l l e r  
t h a n  t h e  m o l e c u l a r  i o n i s a t i o n  p o t e n t i a l  a n d  t h a t  e l e c t r o n  p r o m o t i o n  s h o u l d  n o t  t a k e  
p l a c e  i n t o  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  p o s s e s s i n g  p o s i t i v e  K o h n - S h a m  e i g e n v l a u e s .  A l t h o u g h  
e f f o r t s  a r e  u n d e r w a y  t o  i m p r o v e  a n d  i n c r e a s e  t h e  e x t e n t  t o  w h i c h  h i g h e r  e n e r g y  
e x c i t a t i o n s  h i g h e r  u p  t h e  v i r t u a l  m a n i f o l d  c a n  b e  a c c u r a t e l y  p r e d i c t e d .  i . e  t o  e x t e n d  
t h e  p o s s i b i l i t y  o f  u s i n g  T D D F T  t o  p r e d i c t  h i g h e r  e n e r g y  e x c i t e d  s t a t e s  t h a n  i s  
c u r r e n t l y  p o s s i b l e ,  T D D F T  i s  c u r r e n t l y  t h e  b e s t  m e t h o d  f o r  c a l c u l a t i n g  l o w  e n e r g y  
e x c i t e d  s t a t e s .  
1 . 1 0 .  A l t e r n a t i v e  m o d e l  c h e m i s t r i e s  
I n  m a n y  o t h e r  c a s e s  m o d e l l i n g  o f  m o l e c u l a r  s y s t e m s  c a n  b e  a c h i e v e d  w i t h o u t  t h e  n e e d  
f o r  q u a n t u m  m e c h a n i c a l  c a l c u l a t i o n s  t h e r e b y  a v o i d i n g  t h e  n e e d  t o  s o l v e  t h e  
S c h r o d i n g e r  e q u a t i o n .  A p a r t  t h a n  H a r t r e e - F o c k  a n d  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y ,  o t h e r  
m o d e l  c h e m i s t r i e s  e x i s t  w h i c h  a r e  b a s e d  o n  t h e  F o r c e  F i e l d  ( F F )  m e t h o d .  T h e s e  F o r c e  
F i e l d  m e t h o d s  d o  n o t  n e e d  t o  c a l c u l a t e  t h e  e l e c t r o n i c  e n e r g y  a n d  i n s t e a d  w r i t e  i t  a s  a  
f u n c t i o n  o f  t h e  n u c l e a r  c o o r d i n a t e s .  S u c h  m e t h o d s  a r e  r e f e r r e d  t o  a s  M o l e c u l a r  
M e c h a n i c s  ( M M )  d u e  t o  t h e i r  t r e a t m e n t  o f  a  m o l e c u l e  a s  a  b a l l  a n d  s t i c k ,  i e  a s  a t o m s  
h e l d  t o g e t h e r  b y  b o n d s .  M o l e c u l a r  m e c h a n i c s  m e t h o d s  a l s o  t a k e  i n t o  a c c o u n t  t h e  f a c t  
t h a t  m o s t  m o l e c u l e s  c o n s i s t  o f  v a r i o u s  s i m i l a r  s u b - u n i t s  s u c h  a s  C - H  b o n d s ,  C - C  
b o n d s ,  C = O  b o n d s  e t c .  T h u s  i t  c a n  b e  a s s u m e d  t h a t  i n  m o s t  m o l e c u l e s  C - H  b o n d  
l e n g t h s  w i l l  b e  r e l a t i v e l y  s i m i l a r  a n d  t h u s  t h e i r  v i b r a t i o n a l  f r e q u e n c i e s  w i l l  b e  
c o m p a r a b l e .  A n o t h e r  s i m i l a r  m e t h o d  i s  m o l e c u l a r  d y n a m i c s  ( M D )  i n  w h i c h  a t o m s  a n d  
m o l e c u l e s  i n  a  s i m u l a t i o n  a r e  a l l o w e d  i n t e r a c t  f o r  a  d e f i n e d  p e r i o d  o f  t i m e  u n d e r  t h e  
l a w s  o f  p h y s i c s .  
1 . 1 1 .  Q u a n t u m  C h e m i c a l  C a l c u l a t i o n s  
1 . 1 1 . 1 .  C o m p u t e r  H a r d w a r e  &  S o f t w a r e  u s e d  
Q u a n t u m  c h e m i c a l  c a l c u l a t i o n s  c o m p r i s i n g  o f  g e o m e t r y  o p t i m i s a t i o n s  a n d  T i m e -  
d e p e n d e n t  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y  ( T D D F T )  s t u d i e s  w e r e  c a r r i e d  o u t  o n  a  H P  
w o r k s t a t i o n  x w 8 2 0 0  c o n t a i n i n g  a n  I n t e l  X e o n  p r o c e s s o r .  T h e  p r o g r a m m e s  u s e d  w e r e  
G a u s s i a n  G a u s s v i e w  3 . 0 9 ~ ~ ,  G a u s s S u m  2 . 0 . ~ ~  
1 . 1 1 . 2 .  M o d e l  C h e m i s t r i e s  a n d  B a s i s  S e t s  u s e d  
T h e  g r o u n d  s t a t e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e s  o f  t h e  c o m p o u n d s  i n  t h i s  s t u d y  w e r e  c a l c u l a t e d  
u s i n g  t h e  G a u s s i a n  0 3 ~ ~  p r o g r a m m e .  I n i t i a l  g e o m e t r y  o p t i m i s a t i o n s  w e r e  c a r r i e d  o u t  a t  
t h e  H a r t r e e - F o c k  ( H F )  l e v e l  o f  t h e o r y  a n d  s u b s e q u e n t l y  w i t h  B e c k e ' s  t h r e e  p a r a m e t e r  
h y b r i d  f u n c t i o n a l 2 6  ( B 3 )  w i t h  t h e  L e e - Y a n g - P a a r  ( L Y P )  c o r r e c t i o n a l  f u n c t i o n a l 2 7  
( B 3 L Y P ) .  T h e  s i z e  o f  t h e  b a s i s  s e t  w a s  i n c r e a s e d  i n c r e m e n t a l l y  f r o m  S T O - 3 G  t o  
L a n L 2 D Z .  T h e  f i n a l  g e o m e t r y  o p t i m i s a t i o n  w a s  c a r r i e d  o u t  u s i n g  t h e  L a n L 2 D Z  b a s i s  
s e t ,  w h i c h  i n c o r p o r a t e s  t h e  L o s  A l a m o s  c o r e  p o t e n t i a l  a n d  t h e  D u n n i n g - H u z i n a g a  
d o u b l e - 5  b a s i s  f u n c t i o n s  @ Z )  f o r  c a r b o n ,  n i t r o g e n ,  a n d  h y d r o g e n  a t o m s 2 ' .  T h e  
e n e r g i e s  o f  t h e  2 0  l o w e s t  l y i n g  s i n g l e t - s i n g l e t  e n e r g y  t r a n s i t i o n s  w e r e  t h e n  c a l c u l a t e d  
a t  t h e  o p t i m i s e d  g e o m e t r y  u s i n g  t i m e  d e p e n d e n t  d e n s i t y  f u n c t i o n a l  t h e o r y  ( T D D F T ) .  
F o r  c a l c u l a t i o n s  o f  c o m p l e x e s  c o n t a i n i n g  h e a v y  m e t a l  a t o m s  s u c h  a s  t u n g s t e n  
g e o m e t r y  o p t i m i s a t i o n  w a s  i n i t i a t e d  a t  t h e  R H F L a n L 2 D Z  l e v e l  o f  t h e o r y .  F o r  e a c h  
b a s i s  s e t  a  f i n e  i n t e g r a t i o n  g r i d  w a s  u s e d .  T h e  o r b i t a l  p o p u l a t i o n  o f  t h e  2 0  l o w e s t  l y i n g  
e x c i t e d  s t a t e s  w a s  v i s u a l i s e d  u s i n g  ~ a u s s v i e w ~ ~  a n d  e x t r a c t i o n  o f  t h e  p e r c e n t a g e  
c o n t r i b u t i o n s  o f  t h e  m e t a l  o r b i t a l s ,  C O  a n d  t h e  l i g a n d s  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e  s t r u c t u r e s  
w a s  p e r f o r m e d  b y  l o c a l l y  c r e a t e d  G a u s s S u m  P a r t i a l  d e n s i t y  o f  s t a t e s  
( P D O S )  a n d  s p e c t r a  w e r e  g e n e r a t e d  u s i n g  t h e  G a u s s S u m  b y  c o n v o l u t i n g  
t h e  m o l e c u l a r  o r b i t a l  i n f o r m a t i o n  w i t h  G a u s s i a n  c u r v e s  o f  u n i t  h e i g h t  a n d  F W H M  o f  
0 . 4  e V .  T h e  c o n t r i b u t i o n  o f  a  g r o u p  t o  a  m o l e c u l a r  o r b i t a l  w a s  c a l c u l a t e d  u s i n g  
M u l l i k e n  p o p u l a t i o n  a n a l y s i s .  U V - V i s  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  w e r e  a l s o  s i m u l a t e d  u s i n g  
t h e  G a u s s S u m  p r o g r a m m e 2 5 . ~ h e s e  s i m u l a t e d  s p e c t r a  w e r e  c o m p a r e d  t o  t h e  m e a s u r e d  
U V - V i s  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  u s i n g  t h e  M i c r o c a l  O r i g i n  6 . 0  s p r e a d s h e e t  p r o g r a m m e 2 9 .  
A l l  t r a n s i t i o n s  c a l c u l a t e d  f o r  t h e  e n e r g y  r a n g e  b e i n g  s t u d i e d  w e r e  i n c l u d e d  a n d  t h e  
b a n d  a r e a s  a r e  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h s  o f  t h e  i n d i v i d u a l  t r a n s i t i o n s .  
Although not strictly correct, the calculated Kohn-Sham energy surfaces are referred 
herein as molecular orbitals. AIthough this is  not strictly the correct description for the 
Kohn-Sham density functions it is a commonly more understandable way of 
describing these energy surfaces, 
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C h a p t e r  2  
-  b o n d  a c t i v a t i o n ,  t h e  
p h o t o c h e m i s t r y  a n d  D F T  
s t u d i e s  o f  f l u o r i n a t e d  
m a n g a n e s e  p e n t a c a r b o n y l  
s y s t e m s  
C h a p l e r  t w o  b e g i n s  w i t h  r m  i n t ~ o d u c f i o n  t o  
t h e  p r o p e r t i e s  o f  t  h e  c a r b o n - f l u o r i n e  b o n d  
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W p e  X M n ( C O ) j  f l  =  J u o r i m r e d  
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2 . 1  L i t e r a t u r e  S u r v e y  
2 . 1 . 1 .  C - F  a c t i v a t i o n  
T h e  C - F  b o n d  i s  t h e  s t r o n g e s t  k n o w n  c a r b o n - h a l o g e n  b o n d .  A s  s u c h  t h e  c l e a v a g e  o r  
a c t i v a t i o n  o f  t h i s  b o n d  i s  o f  g r e a t  i n d u s t r i a l  i n t e r e s t .  A  n o t a b l e  c h a r a c t e r i s t i c  o f  
f l u o r o c a r b o n  c o m p l e x e s  i s  t h e i r  g e n e r a l  i n e r t n e s s  u n d e r  m o s t  c o n d i t i o n s ,  a  
c h a r a c t e r i s t i c  a r i s i n g  f r o m  t h e  u n u s u a l l y  h i g h  s t r e n g t h  o f  t h e  C - F  b o n d .  T h i s  p r o p e r t y  
o f  f l u o r o c a r b o n  c o m p l e x e s  a r i s e s  f r o m  t h e  s m a l l  s i z e  a n d  h i g h  e l e c t r o n e g a t i v i t y  o f  t h e  
f l u o r i n e  a t o m . '  B e c a u s e  o f  a  d a m a g i n g  b u i l d  u p  o f  c h l o r o f l u o r o c a r b o n s  ( C F C ' s )  o r  
f r e o n s  i n  t h e  o z o n e  l a y e r  a n d  a l s o  t h e  p o t e n c y  o f  p e r f l u o r o a l k a n e s  a s  g r e e n h o u s e  
g a s e s 2  t h e r e  i s  a  n e e d  t o  d e v e l o p  m e t h o d s  o f  a c t i v a t i n g  t h e  C - F  b o n d  t o  f o r m  m o r e  
r e a d i l y  r e m o v e d  c o m p o u n d s .  T h i s  w o u l d  n o t  o n l y  a i d  i n  r e d u c i n g  t h e  a m o u n t  o f  t h e s e  
h a r m f u l  s u b s t a n c e s  i n  t h e  e n v i r o n m e n t  b u t  a l s o  m a y  h e l p  i n  t h e  d e s i g n  o f  n e w  
c a t a l y s t s  f o r  p r e p a r i n g  c h l o r o f l u o r o c a r b o n  r e p l a c e m e n t s .  I n  a  n u m b e r  o f  o r g a n i c  
m o l e c u l e s ,  r e p l a c e m e n t  o f  h y d r o g e n  w i t h  f l u o r i n e  h a s  r e s u l t e d  i n  t h e  g e n e r a t i o n  o f  a  
l a r g e  n u m b e r  o f  p h a r m a c e u t i c a l ,  b i o o r g a n i c  a n d  a g r i c u l t u r a l  c h e m i c a l s . ' ~  M a n y  
i n d u s t r i a l  a n d  p h a r m a c e u t i c a l  a p p l i c a t i o n s  o f  s u c h  c h e m i c a l s  r e l y  o n  t h e  u n u s u a l  
t h e r m a l  a n d  c h e m i c a l  s t a b i l i t y  i m p a r t e d  o n  t h e  c o m p l e x  a s  a  r e s u l t  o f  t h e  C - F  b o n d .  I t  
h a s  b e e n  d e m o n s t r a t e d  t h a t  o r g a n o m e t a l l i c  s y s t e m s  c a n  b e  u s e d  t o  a c t i v a t e  C - H  b o n d s  
a n d  a l s o  p r o v i d e  a  g r e a t e r  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  a c t i v a t i o n .  M o s t  e x i s t i n g  C - F  
a c t i v a t i o n  m e c h a n i s m s  i n v o l v e  t r a n s i t i o n  m e t a l s  a n d  o x i d a t i v e  a d d i t i o n  r e a c t i o n s .  I t  
h a s  b e e n  o b s e r v e d  t h a t  f l u o r o a r e n e  o r  p e r f l u o r o a r e n e  l i g a n d s  r e a c t  w i t h  t r a n s i t i o n  
m e t a l s  b y  w a y  o f  a  m i g r a t o r y  i n s e r t i o n  o f  t h e  m e t a l  i n t o  t h e  C - F  b o n d .  T h e  f i r s t  
d e m o n s t r a t i o n  o f  r o o m  t e m p e r a t u r e  C - F  b o n d  a c t i v a t i o n  u s i n g  a n  o r g a n o m e t a l l i c  
c o m p o u n d ,  c a r r i e d  o u t  b y  R i c h m o n d  e t  a ~ . ~ ,  ( S c h e m e  1 )  u s e d  W ( C 0 ) 3 ( P r C N ) 3  a n d  a  
1 , 2 - p e n t a f l u o r o p h e n y l i m i n o - a m i n o b e n z e n e  s y s t e m .  I n t e r e s t i n g l y  C - F  a c t i v a t i o n  w a s  
o b s e r v e d  o n l y  o n  t h e  t e t h e r e d  p e r f l u o r o p h e n y l  r i n g  w h i l e  i n  p e r f l u o r o b e n z e n e  i n  t h e  
s o l u t i o n  w a s  u n a f f e c t e d .  
-  
R . T .  
S c h e m e  1  O x i d a t i v e  a d d i t i o n  r e a c t i o n  o f  W ( C O ) 3 ( P r C N ) 3  w i t h  p e n t a f l u o r p h e n y l  l i g a n d 4  
K i p l i n g e r  e t  a l ?  h a v e  s h o w n  t h a t  f u r t h e r  t r e a t m e n t  o f  t h e s e  t u n g s t e n  m e t a l l a c y c l e s  
w i t h  a l k y n e s  c a n  y i e l d  r 1 2 - v i n y l  o r  m e t a l l a c y c l o p r o p e n e s .  A  n u m b e r  o f  g r o u p s  h a v e  
a l s o  r e p o r t e d  t h e  a c t i v a t i o n  o f  C - F  b o n d s  u s i n g  c o m p l e x e s  o f  l o w - v a l e n t  t r a n s i t i o n  
m e t a l s  s u c h  a s  i r o n ,  c o b a l t  o r  z i n c .  C - F  a c t i v a t i o n  b y  i n t e r m o l e c u l a r  o x i d a t i v e  
a d d i t i o n  o f  C 6 F 6  t o  [ N i ( P E t 3 ) 2 ( C O D ) ]  h a s  b e e n  r e p o r t e d  b y  F a h e y  a n d  c o -  w o r k e r ^ . ^  
M o r e  r e c e n t l y ,  R i c h m o n d  e t  a 1 7 .  h a v e  d e s c r i b e d  C - F  a c t i v a t i o n  o f  t h e  l i g a n d  2 -  
N M e 2 C 6 & N = C H C 6 F 5  o n  t r e a t m e n t  w i t h  N i ( C O D ) 2 .  M u l l e r  e t  a 1 8 .  e x p a n d e d  o n  t h i s  
r e a c t i o n  b y  u s e  o f  a r o m a t i c  a m i n e s  s u c h  a s  p i c o l i n e ,  l u t i d i n e  a n d  c o l l i d o n e  t o  a c t i v a t e  
c a r b o n - h a l o g e n  b o n d s  g e n e r a t i n g  f i v e - m e m b e r e d  N i  m e t a l l c y c l e s  u n d e r  m i l d  
c o n d i t i o n s .  T h i s  o c c u r s  v i a  i n s e r t i o n  o f  N i  i n t o  t h e  o r t h o  C - F  b o n d  o n  t h e  p h e n y l  r i n g  
o f  t h e  i m i n e  l i g a n d s  ( S c h e m e  2 ) .  
S c h e m e  2  C - F  a c t i v a t i o n  o f  a  f l u o r i n a t e d  a m i n e  u s i n g  ~ i c k e l '  
U n t i l  r e c e n t l y  t h e  o n l y  c o b a l t  i n i t i a t e d  C - F  a c t i v a t i o n  r e a c t i o n  h a d  b e e n  o b s e r v e d  b y  
R i c h m o n d  a n d  c o - w o r k e r s 9  i n  a  s t u d y  i n v o l v i n g  t h e  s y n t h e s i s  o f  i o n i c  c o b a l t o c e n i u m  
f l u o r i d e  [ ( C 6 H 5 ) 2 C o ] F  f o l l o w i n g  t h e  t r e a t m e n t  o f  p e r f l u o r o d e c a l i n  w i t h  ( C 6 H 5 ) 2 C o  i n  
t o l u e n e .  H o w e v e r ,  n e w  s t u d i e s  b y  L i  a n d  c o - w o r k e r s I 0  h a v e  s h o w n  t h a t  C - F  a c t i v a t i o n  
m a y  a l s o  o c c u r  v i a  a  c y c l o m e t a l l a t i o n  r e a c t i o n ,  u s i n g  c o b a l t ( O ) ,  r e s u l t i n g  i n  t h e  
f o r m a t i o n  o f  a n  o r t h o - c h e l a t e d  c o b a l t  (111) c o m p l e x  c o n t a i n i n g  a  C - C o - F  m o i e t y  
( S c h e m e  3 )  .  
S c h e m e  3  F o r m a t i o n  o f  o r t h o  c h e l a t e d  C o ( I I 1 )  c o m p l e x  b y  C - F  a c t i v a t i o n  
I t  h a s  a l s o  b e e n  s h o w n  b y  A k i y a m a  e t  a l . "  t h a t  g r o u p  5  t r a n s i t i o n  m e t a l  c o m p l e x e s  
t h a t  t h e  p r o d u c t  e n e r g y  i s  s u f f i c i e n t l y  l o w e r  t h a n  t h e  s t a r t i n g  m a t e r i a l  t o  a l l o w  f o r  C -  
H  a n d  C - F  b o n d  c l e a v a g e .  T r e a t m e n t  o f  o - p h e n y l - a , a , a - t r i f l u o r o t o l u e n e  i n  
d i m e t h o x y e t h a n e  ( D M E )  w i t h  N b C l s  a n d  L i A l &  r e s u l t e d ,  v i a  C - F  a c t i v a t i o n  o f  t h e  
t r i f l u o r o m e t h y l  g r o u p ,  i n  t h e  g e n e r a t i o n  o f  f l u o r e n e  a s  t h e  p r e d o m i n a n t  p r o d u c t  ( 6  1  % )  
w i t h  o t h e r  e x p e c t e d  r e d u c t i o n  p r o d u c t s  a c c o u n t i n g  f o r  t h e  r e m a i n i n g  p e r c e n t a g e  
( S c h e m e  4 ) .  U s i n g  o t h e r  g r o u p  5  m e t a l  s a l t s  s u c h  a s  VC15 a n d  T a C 1 5  r e s u l t e d  i n  
r e d u c e d  f l u o r e n e  y i e l d s .  
N b C I 5 ,  L i A I H 4  
D M E  
S c h e m e  4  C - F  b o n d  a c t i v a t i o n  b y  g r o u p  V  m e t a l  s a l t s  y i e l d i n g  f l u o r e n e  
A l t h o u g h  a  n u m b e r  o f  p r o c e s s e s  s u c h  a s  o x i d a t i v e  a d d i t i o n  a n d  e l e c t r o n  t r a n s f e r  
s h o w n  i n  t h e  a b o v e  e x a m p l e s  m a y  r e s u l t  i n  a c t i v a t i o n  o f  t h e  C - F  b o n d ,  p h o t o n s  m a y  
a l s o  p r o v i d e  t h e  n e c e s s a r y  e n e r g y  t o  a c t i v a t e  t h e  C - F  b o n d . '  I t  h a s  b e e n  s h o w n  b y  
P o l a  e t  a l . 1 2  t h a t  1 9 3  n m  i r r a d i a t i o n  o f  l i q u i d  h e x a f l u o r o b e n z e n e  r e s u l t e d  i n  C - F  b o n d  
a c t i v a t i o n  l e a d i n g  t o  t h e  g e n e r a t i o n  o f  a  n u m b e r  o f  f l u o r i n a t e d  o r g a n i c  p r o d u c t s .  M o r e  
r e c e n t l y ,  A s p l u n d  a n d  c o - w o r k e r s J 3  h a v e  s t u d i e d  t h e  p h o t o c h e m i c a l  f o r m a t i o n  o f  a  
t u n g s t e n  t r i c a r b o n y l  s p e c i e s  f r o m  a  t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s  a s  a  m o d e l  i n t e r m e d i a t e  f o r  
t h i s  k i n d  o f  o x i d a t i v e  a d d i t i o n  r e a c t i o n .  I r r a d i a t i o n  o f  t h e  t e t r a c a r b o n y l  p a r e n t  s p e c i e s  
w i t h  3 5 5  n m  r e s u l t e d  i n  C - F  b o n d  a c t i v a t i o n  l e a d i n g  t o  t h e  g e n e r a t i o n  o f  t h e  
t r i c a r b o n y l  s p e c i e s  s h o w n  i n  S c h e m e  5 .  
3 5 5  n r n  ( - C O )  
*  
S c h e m e  5  P h o t o c h e m i c a l l y  i n d u c e d  C - F  a c t i v a t i o n  w i t h  t u n g s t e n  t e t r a ~ a r b o n ~ l ' ~  
I t  h a s  a l s o  b e e n  o b s e r v e d  b y  J o n e s  a n d  p e r u t z 1 4  t h a t  > 2 8 5  n m  U V  i r r a d i a t i o n  o f  
( C ~ M ~ ~ ) R ~ I ( P M ~ ~ ) ( I ~ ~ - C ~ F ~ )  u n d e r w e n t  o x i d a t i v e  a d d i t i o n  t o  y i e l d  
C P R ~ ( P M ~ ~ ) ( C ~ F ~ ) F .  
A s  m e n t i o n e d  p r e v i o u s l y  t h e  e x c h a n g e  o f  h y d r o g e n  f o r  a  f l u o r i n e  a t o m  i n  m a n y  
o r g a n i c  s y s t e m s  c a n  a f f e c t  t h e  s o l u b i l i t y ,  h y d r o p h o b i c i t y  a n d  b u l k  p r o p e r t i e s  o f  t h e s e  
m a t e r i a l s . I 5  T h e s e  a l l o w  f o r  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  a  w i d e  r a n g e  o f  p h a r m a c e u t i c a l s ,  f i n e  
c h e m i c a l s ,  a n d  i m a g i n g  a g e n t s  s u c h  a s  ' 8 ~ - d e o x y f l u o r o g l u c o s e .  M u c h  o f  t h e  i m p e t u s  
b e h i n d  t h e  s t u d y  o f  t h e  o r g a n o m e t a l l i c  c h e m i s t r y  o f  t h e s e  f l u o r i n a t e d  o r g a n i c  
m a t e r i a l s  l i e s  i n  t h e i r  p o t e n t i a l  u s e  i n  t h e  c a t a l y s i s  o f  C - F  b o n d  a c t i v a t i o n  a n d  t h e  
d e v e l o p m e n t  o f  n e w  s y n t h e t i c  m e t h o d s  f o r  C - F  b o n d  c o n s t r ~ c t i o n . ' ~  T o  t h i s  e n d ,  
p r e v i o u s  e f f o r t s  h a v e  c o n c e n t r a t e d  o n  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  P d ( O ) / ( I I )  b a s e d  c a t a l y s t s  
f o r  C - F  b o n d  f o r m a t i o n 1 7  i n  a  m a n n e r  s i m i l a r  t o  t h o s e  o b s e r v e d  i n  s o n o g a s h i r a 1 8  o r  
N e g i s h i 1 9  t y p e  c r o s s - c o u p l i n g  r e a c t i o n s .  T h e s e  e a r l y  e f f o r t s  p r o v e d  u n s u c c e s s f u l .  
H o w e v e r ,  a n  a l t e r n a t i v e  a p p r o a c h  h a s  b e e n  p r o p o s e d  b y  S a n f o r d  e t  all! T h i s  i n v o l v e s  
t h e  r e a c t i o n  o f  ~ d "  a r y V a l k y l  i n t e r m e d i a t e  w i t h  a  f l u o r i n a t i n g  r e a g e n t  t o  a l l o w  
o x i d a t i v e  t r a n s f o r m a t i o n  o f  t h e  P d - C  b o n d  t o  a  C - F  b o n d .  I n  t h i s  s t u d y ,  w h i c h  r e s u l t s  
i n  p d l '  c a t a l y s e d  C - H  b o n d  a c t i v a t i o n  a n d  s u b s e q u e n t  C - F  b o n d  f o r m a t i o n  8 -  
m e t h y l q u i n o l i n e  i n  b e n z e n e  i s  t r e a t e d  w i t h  p a l l a d i u m  a c e t a t e  ( P d ( O A c ) 2 )  a n d  a  
s u i t a b l e  F +  r e a g e n t .  T h i s  r e s u l t e d  i n  t h e  g e n e r a t i o n  o f  8 - f l u o r o m e t h y l q u i n o l i n e  i n  g o o d  
y i e l d s  ( S c h e m e  6 ) .  
S c h e m e  6  p d n  c a t a l y s e d  C - F  b o n d  f o r m a t i o n  i n  8 - m e t h y l q u i n o l i n e  
2 . 1 . 2 .  T h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  d i n u c l e a r  g r o u p  7  m e t a l  c a r b o n y l  c o m p l e x e s  
T h e  c o m m o n l y  a v a i l a b l e  c a r b o n y l  c o m p o u n d s  o f  m a n g a n e s e  a n d  r h e n i u m  a r e  
M 2 ( C 0 ) 1 0 ,  M  =  M n  o r  R e .  T h e s e  m e t a l  c a r b o n y l  c o m p o u n d s  c o n t a i n  a  M - M  b o n d  
b e t w e e n  t w o  z e r o v a l e n t  t r a n s i t i o n  m e t a l s .  T h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  s y m m e t r i c  m e t a l -  
m e t a l  b o n d e d  c o m p o u n d s  s u c h  a s  R e 2 ( C O ) l o  a n d  M J I ~ ( C O ) ~ ~  h a s  b e e n  t h e  s u b j e c t  o f  
v i g o r o u s  i n v e s t i g a t i o n  a n d  e a r l y  s t u d i e s  o f t e n  r e s u l t e d  i n  t h e  p r o d u c t i o n  o f  
a s y m m e t r i c  p h o t o g e n e r a t e d  s p e c i e s ,  c o n s e q u e n t l y  l e a d i n g  t o  t h e  b e l i e f  t h a t  a  r a d i c a l  
s p e c i e s  m i g h t  b e  i n v o l v e d .  S u b s e q u e n t  i n v e s t i g a t i o n s  o f  R e 2 ( C O ) l o  i n  C C 4  b y  
w r i g h t o n 2 0  e t  a ] .  r e s u l t i n g  i n  f o r m a t i o n  o f  C l R e ( C 0 ) 5  s h o w e d  t h a t  h o m o l y t i c  c l e a v a g e  
o f  t h e  M - M  b o n d  r e s u l t i n g  i n  ' R e ( C 0 ) 5  r a d i c a l  f o r m a t i o n  w a s  t h e  p r e c u r s o r  f o r  t h e  
r e a r r a n g e m e n t  o b s e r v e d .  I t  w a s  s o o n  r e a l i s e d  t h a t  s u c h  M - M  b o n d  h o m o l y s i s  w a s  a l s o  
r e l e v a n t  t o  o t h e r  b i m e t a l l i c  c o m p o u n d s  s u c h  a s  M m ( C O ) l o  a n d  C p 2 F e 2 ( C 0 ) 4 .  
2  1  
I r r a d i a t i o n  o f  d i m a n g a n e s e  d e c a c a r b o n y l  i n  p a r t i c u l a r ,  p r o d u c e s  t h e  s u b s t i t u t e d  
p e n t a c a r b o n y l  s p e c i e s  M I I ( C O ) ~ L  ( S c h e m e  7 ) .  S i x - c o o r d i n a t e  c o m p o u n d s  s u c h  a s  
M ( C O ) ~ +  a n d  R M ( C O ) 5 ,  ( M  =  R e  o r  M n )  w i t h  t h e  m e t a l  i n  t h e  + 1  o x i d a t i o n  s t a t e  a s  
w e l l  a s  p r o d u c t s  r e s u l t i n g  f r o m  C O  l o s s  h a v e  b e e n  g e n e r a t e d  p h o t o c h e m i c a l l y .  
S c h e m e  7  S c h e m a t i c  d i a g r a m  i n d i c a t i n g  g e n e r a t i o n  o f  p e n t a c a r b o n y l  a n d  n o n a c a r b o n y l  s p e c i e s  
f o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  o f  M n , ( C O ) l o  
I n  p h o t o c h e m i c a l  s t u d i e s  c a r r i e d  o u t  b y  H e p p  e t  a 1 . 2 2  e x c i t a t i o n  o f  M m ( C O ) l ~  i n  a  
r i g i d  a l k a n e  ( m e t h y l c y c l o h e x a n e  o r  3 - m e t h y l p e n t a n e )  m a t r i x  a t  7 7  K  r e s u l t e d  i n  
g r o w t h  o f  a  b a n d  a t  2 1 3 2  c m - l  ( f r e e  C O )  a n d  a  s t r o n g  a b s o r p t i o n  a t  1 7 6 0  c m - I .  
F o l l o w i n g  f u r t h e r  i n v e s t i g a t i o n  o f  M n 2 ( C O ) l o  c o n t a i n i n g  3 0 %  ' 3 ~ ~ ,  t h i s  b a n d  a t  1 7 6 0  
c m - '  w a s  a t t r i b u t e d  t o  t h e  b r i d g i n g  C O  m o i e t y  o f  t h e  C O  l o s s  p r o d u c t  M n 2 ( C 0 ) 9  
( S c h e m e  7 ) .  H e a t i n g  o f  a n  a l k a n e  m a t r i x  c o n t a i n i n g  m ( C O ) 9  a n d  C O  t o  r o o m  
t e m p e r a t u r e  r e s u l t e d  i n  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  s p e c i e s .  H e a t i n g  o f  a n  a l k a n e  m a t r i x  
c o n t a i n i n g  b o t h  M r 1 2 ( C 0 ) ~  a n d  P P h 3 ,  C C 1 4  o r  2 - M e T H F  r e s u l t e d  i n  c o o r d i n a t i o n  o f  
t h e  d o n o r  l i g a n d  o n t o  t h e  v a c a n t  s i t e .  H o w e v e r ,  t h e  2 - M e T H F  s u b s t i t u t e d  d e r i v a t i v e  
p r o v e d  t o  b e  t h e r m a l l y  l a b i l e  o n  a d d i t i o n  o f  P P h 3  t o  t h e  s o l u t i o n ,  r e s u l t i n g  i n  l o s s  o f  
t h e  l o o s e l y  b o u n d  2 - M e T H F  l i g a n d  a n d  f o r m a t i o n  o f  M n 2 ( C 0 ) 9 ( P P h 3 ) .  T h u s  t h e  
p r i m a r y  p r o c e s s  f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  o f  M n z ( C 0 ) l o  i n  a  g l a s s y  a l k a n e  m a t r i x  a t  7 7  K  
i s  d i s s o c i a t i v e  C O  l o s s  c o m p a r e d  t o  e x c i t a t i o n  i n  s o l u t i o n  a t  2 9 8  K  i n  w h i c h  c a s e  t h e  
p r i m a r y  p r o d u c t  i s  M n ( C 0 ) 5  r e s u l t i n g  f r o m  h o m o l y s i s  o f  t h e  M n - M n  b o n d .  T h i s  m a y  
b e  b e c a u s e  t h e  e f f i c i e n c y  o f  g e m i n a l  r e c o m b i n a t i o n  i n  a  f l u i d  m e d i u m  a t  2 9 8  K  i s  
g r e a t e r  t h a n  t h a t  i n  a  r i g i d  m a t r i x  a t  7 7  K .  F u r t h e r  s t u d i e s  b y  H e p p  e t  a 1 . 2 2  
i n v e s t i g a t e d  t h e  r e l a t i v e  e f f i c i e n c y  o f  M n - M n  b o n d  h o m o l y s i s  c o m p a r e d  t o  M w C  
s c i s s i o n  i n  f l u i d  s o l u t i o n  a t  2 9 8  K .  I r r a d i a t i o n  w a s  c a r r i e d  o u t  i n  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  
M n 2 ( C O ) l o ,  a  t r a p p i n g  l i g a n d  ( P P h 3  o r  C H 3 C N )  a n d  t h e  r a d i c a l  s c a v e n g e r  C C 1 4  i n  
o r d e r  t o  i n v e s t i g a t e  w h e t h e r  C C 1 4  s u p p r e s s e d  f o r m a t i o n  o f  M n 2 ( C O ) g L 2  t h u s  
i n d i c a t i n g  w h e t h e r  M n 2 ( C O ) g L 2  i s  f o r m e d  d i r e c t l y  f o l l o w i n g  f o r m a t i o n  o f  I v l n ~ ( C 0 ) 9  
o r  v i a  s u b s t i t u t i o n  o f  M n ( C 0 ) 5  t o  f o r m  M n ( C 0 ) 4 L  f o l l o w e d  b y  c o u p l i n g  t o  a n o t h e r  
M n ( C O ) 5  r a d i c a l .  W h e r e  CC14 w a s  a b s e n t  b o t h  M n 2 ( C 0 ) 9 L  a n d  M n 2 ( C o ) &  a r e  t h e  
m a j o r  p r o d u c t s ,  h o w e v e r  t h e  p r e s e n c e  o f  C C 4  p r e c l u d e s  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  l a t t e r  
p r o d u c t  w i t h  M I I ~ ( C O ) ~ L  a s  t h e  o n l y  p r o d u c t .  H o w e v e r ,  i n  a n y  c a s e  i n  2 9 8  K  s o l u t i o n  
t h e  p r e s e n c e  o f  C C 1 4  o n l y  a p p r o x .  3 0 %  o f  i r r a d i a t e d  M n ~ ( c 0 ) ~ ~  i s  c o n v e r t e d  t o  
~ ~ I ~ ( C O ) ~ L  i n d i c a t i n g  t h e  m a i n  p r o d u c t  ( - 7 0 % )  t o  b e  t h e  r a d i c a l  s p e c i e s  ' M n ( C O ) 5 .  
F u r t h e r  s t u d i e s  w e r e  c a r r i e d  o u t  b y  C h u r c h  e t  a 1 . 2 3  t o  d e t e r m i n e  t h e  n a t u r e  o f  t h e  
p h o t o g e n e r a t e d  p r o d u c t s  a ( C 0 ) 9  a n d  M n ( C 0 ) 5  a n d  t h e  r e a c t i o n  p a t h w a y s  l e a d i n g  
t o  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  s p e c i e s .  F l a s h  p h o t o l y s i s  s t u d i e s  o f  M n 2 ( C O ) 1 ~  i n  a r g o n -  
s a t u r a t e d  c y c l o h e x a n e  o r  n - h e p t a n e  r e s u l t e d  i n  t h e  g e n e r a t i o n  o f  t w o  t r a n s i e n t  s i g n a l s ,  
w h i c h  c a n  b e  a s s i g n e d  t o  g e n e r a t i o n  o f  t h e  ' M n ( C 0 ) 5  a n d  M n z ( C 0 ) 9  s p e c i e s  
r e s p e c t i v e l y .  U s i n g  i n f r a - r e d  m o n i t o r i n g  a  s i n g l e  I R  b a n d  w a s  o b s e r v e d  f o r  t h e  
' M n ( C 0 ) 5  r a d i c a l  s p e c i e s  a t  1 9 8 8  c m - ' .  M a t r i x  i s o l a t i o n  s t u d i e s 2 4  c o n f i r m e d  t h a t  t h e  
' M n ( C O ) 5  r a d i c a l  e x h i b i t e d  t w o  v , ,  b a n d s  a t  1 9 8 8  a n d  1 9 7 8  c m "  T h e  a b s e n c e  o f  t h e  
b a n d  a t  1 9 7 8  c m "  i s  d u e  t o  t h e s e  u n r e s o l v e d  E  a n d  A1 b a n d s  i n  t h e  C 4 "  p e n t a c a r b o n y l  
s p e c i e s  i n  h y d r o c a r b o n  s o l u t i o n .  T h i s  i s  s i m i l a r  t o  w h a t  h a s  b e e n  o b s e r v e d  i n  g a s -  
p h a s e  p h o t o d i s s o c a t i o n  s t u d i e s  o f  M n 2 ( C O ) l o  b y  S e d e r  e t  a 1 . 2 5  i n  w h i c h  a  b a n d  a t  1 9 9 3  
c m - '  d u e  t o  M n 2 ( C O ) l ~  i s  n o t  o b s e r v e d  a s  a  r e s u l t  o f  o v e r l a p  w i t h  t h e  E  a n d  A1 
v i b r a t i o n s  o f  M n ( C O ) 5 .  K i n e t i c  a n a l y s i s  o f  t h e  p e n t a c a r b o n y l  s p e c i e s  c l e a r l y  s h o w e d  
t h a t  t h e  p r o c e s s  o c c u r r e d  n e a r  t h e  n e a r  d i f f u s i o n - c o n t r o l l e d  l i m i t  a n d  r e s u l t e d  f r o m  
r a d i c a l  r e f o r m a t i o n  r e c o m b i n a t i o n  t o  f o r m  M n 2 ( C O ) l o .  D i s s o c i a t i v e  l o s s  o f  C O  p l a y e d  
n o  p a r t  i n  t h e  d e c a y .  F o r  t h e  C O  l o s s  s p e c i e s ,  W ( C 0 ) 9 ,  f i v e  t e r m i n a l  v, b a n d s  w e r e  
o b s e r v e d  a s  w e l l  a s  a  b r i d g i n g  C O  b a n d  a t  1 7 6 0  c m - '  p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d ,  w h i c h  
C h u r c h  a n d  c o - w o r k e r s 2 '  p r o p o s e  i s  u n s y m m e t r i c a l  i n  n a t u r e .  F l a s h  p h o t o l y s i s  w a s  
c a r r i e d  o u t  w i t h  U V - V i s  d e t e c t i o n  t o  l i n k  t h e  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  I R  b a n d s  o f  t h e  
t r a n s i e n t  s p e c i e s  t o  t h e i r  e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  c o u n t e r p a r t s .  T w o  t r a n s i e n t  b a n d s  w e r e  
o b s e r v e d  a t  8 2 0  n m  a n d  4 8 0  n m ,  w h i c h  a r e  a t t r i b u t e d  t o  M n ( C 0 ) j  a n d  M n 2 ( C 0 ) 9  
r e s p e c t i v e l y .  A b s o r p t i o n  a n d  d e c a y  k i n e t i c s  i n d i c a t e  t h a t  o n  i n i t i a l  p h o t o l y s i s  o f  
M n 2 ( C O ) l o  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  b o t h  M ~ I ( C O ) ~  a n d  I ~ l m ( C 0 ) ~  f o r m e d  a r e  
a p p r o x i m a t e l y  t h e  s a m e .  
T h e s e  r e s u l t s  a r e  f u r t h e r  s u b s t a n t i a t e d  b y  a  s i m i l a r  s t u d y  b y  Y e s a k a  a n d  c o - ~ o r k e r s ~ ~  
i n  w h i c h  M n 2 ( C O ) l o  w a s  p h o t o l y s e d  i n  c y c l o h e x a n e  a n d  m o n i t o r e d  b y  U V - V i s  
s p e c t r o s c o p y .  F o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  i n  c y c l o h e x a n e  t w o  t r a n s i e n t  b a n d s  w e r e  o b s e r v e d  
a t  8 2 7  n m  a n d  5 0 0  n m ,  w h i c h  f o l l o w i n g  e x a m i n a t i o n  o f  t h e i r  d e c a y  k i n e t i c s  w e r e  
a s s i g n e d  t o  M n ( C 0 ) s  a n d  M n 2 ( C 0 ) 9 .  T h e  d e c a y  o f  t h e  8 2 7  n m  s i g n a l  d u e  t o  M n ( C O ) ,  
f o l l o w e d  s e c o n d - o r d e r  k i n e t i c s  a n d  c a n  b e  v i e w e d  i n  t e r m s  o f  r e c o m b i n a t i o n  o f  t h e  
M n ( C 0 ) j  r a d i c a l s  ( R e a c t i o n  1 ) .  
R e a c t i o n  1  R e c o m b i n a t i o n  r e a c t i o n  o f  M n ( C O ) ,  r a d i c a l s  
T h e  a b s o r p t i o n  b a n d  a t  5 0 0  n m  a t t r i b u t e d  t o  t h e  d i s s o c i a t i v e  C O  l o s s  s p e c i e s  
M n 2 ( C 0 ) 9 ,  w h i c h  w a s  o b s e r v e d  a t  4 8 0  n r n  b y  C h u r c h  a n d  c o - w o r k e r s 2 '  a l s o  d e c a y s  
a c c o r d i n g  t o  s e c o n d - o r d e r  k i n e t i c s  t o  f o r m  M n 2 ( C O ) l o .  C o n f i r m a t i o n  o f  t h e  
a s s i g n m e n t  o f  t h e  l a t t e r  a b s o r p t i o n  b a n d  a t  5 0 0  n m  t o  M n 2 ( C 0 ) 9  w a s  c a r r i e d  o u t  b y  
o b s e r v i n g  t h e  t i m e - d e p e n d e n t  c h a n g e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h i s  b a n d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  
E t C N .  I t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  t h e  E t C N  l i g a n d  r e a c t s  w i t h  t h e  M n 2 ( C 0 ) 9  p h o t o p r o d u c t  t o  
y i e l d  t h e  s t a b l e  s p e c i e s  M n 2 ( C 0 ) 9 ( E t C N ) .  A  s t u d y  b y  V a i d a  a n d  c o - ~ o r k e r s ~ ~  h a s  a l s o  
s h o w n  t h a t  b o t h  d i s s o c i a t i v e  C O  l o s s  a n d  M - M  b o n d  h o m o l y s i s  r e s u l t e d  f r o m  U V  
p h o t o l y s i s  a t  3 5 5  n m  o f  M n 2 ( C O ) l o  i n  e t h a n o l  g e n e r a t i n g  t w o  t r a n s i e n t  a b s o r p t i o n  
b a n d s  a t  7 8 0  n m  a n d  4 8 0  n m ,  t h u s  i n d i c a t i n g  a  s h i f t  o f  a p p r o x i m a t e l y  2 0  n m  o f  t h e  
t w o  t r a n s i e n t  b a n d s  a t  8 2 7  n m  a n d  5 0 0  n m  i n  c y c l o h e x a n e .  I n  t h e  p r e s e n c e  o f  C C 1 4  i t  
w a s  o b s e r v e d  t h a t  f o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  t h e  t r a n s i e n t  b a n d  a t  8 2 7  n m  d e c a y e d  
f o l l o w i n g  f i r s t - o r d e r  k i n e t i c s  a n d  t h a t  t h e  r e a c t i o n  o f  t h e  r a d i c a l  s p e c i e s  w i t h  C C 1 4  
w a s  m u c h  f a s t e r  t h a n  t h e  r e c o m b i n a t i o n  r e a c t i o n  y i e l d i n g  M I I ~ ( C O ) ~ ~ .  U n d e r  t h e  s a m e  
c o n d i t i o n s  d e c a y  o f  t h e  M n 2 ( C 0 ) 9  s p e c i e s  a l s o  f o l l o w e d  f i r s t - o r d e r  k i n e t i c s ,  w i t h  a  
k o b s  =  2 . 1  x  l o 2  s - I  ,  b e l i e v e d  t o  a r i s e  f r o m  r e a c t i o n  o f  t h e  p h o t o g e n e r a t e d  M n 2 ( C 0 ) 9  
w i t h  CC14 o r  t h e  C C L  r a d i c a l  p r e s e n t  f r o m  a n  e a r l i e r  r e a c t i o n  w i t h  ' M n ( C 0 ) 5 .  
A c c o r d i n g  t o  s t u d i e s  b y  S a r a k h a  a n d  ~ e r r a u d i ~ ~  i n v e s t i g a t i o n s  o f  t h e  q u a n t u m  y i e l d s  
o f  b o t h  t h e  p e n t a c a r b o n y l  a n d  n o n a c a r b o n y l  f o l l o w i n g  f l a s h  p h o t o l y s i s  o f  M n z ( C 0 ) l o  
i n  c y c l o h e x a n e  s h o w e d  t h a t  t h e  C O  l o s s  p r o d u c t  i s  f a v o u r e d  w i t h  d e c r e a s i n g  
w a v e l e n g t h ,  =  0 . 6 4  a t  2 6 6  n m  c o m p a r e d  t o  0 . 1 2  a t  3 5 5  n m .  C o n v e r s e l y  a s  t h e  
p h o t o l y s i s  w a v e l e n g t h  i s  i n c r e a s e d  t o  t h e  - 3 4 0  n m  r e g i o n  t h e  q u a n t u m  y i e l d  (Q,) o f  
t h e  p e n t a c a r b o n y l  p r o d u c t  r e a c h e s  a  m a x i m u m  w i t h  a ,  =  0 . 3 3  a t  3 3 7  n m  c o m p a r e d  t o  
0 . 1 2  a t  3 0 8  n m .  T h e s e  r e s u l t s  a g r e e  w i t h  t h o s e  o b t a i n e d  b y  K o b a y a s h i  a n d  c o -  
w o r k e r ~ ~ ~ .  S a r a k h a  a n d  ~ e r r a u d i ~ ~  s u g g e s t  t h a t  t h e  i r r a d i a t i o n  w a v e l e n g t h  d e p e n d e n c e  
o f  t h e  r a t i o  b e t w e e n  t h e  q u a n t u m  y i e l d s  ( Q N ~ C D , )  o f  t h e  p e n t a c a r b o n y l ( @ , )  a n d  
n ~ n a c a r b o n y l ( @ ~ r )  t h a t  t h e  p r o c e s s e s  l e a d i n g  t o  t h e  p h o t o p r o d u c t s  m a y  b o t h  b e g i n  i n  
t h e  l o w - l y i n g  e x c i t e d  s t a t e s  b u t  t h a t  u p p e r  s t a t e s  p r e d o m i n a n t l y  f o r m  M ~ I ~ ( C O ) ~ .  
2 . 1 . 3 .  T h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  R M n ( C 0 ) s  t y p e  c o m p l e x e s ,  w h e r e  R  =  H ,  C H 3 ,  
C H 3 C 0 ,  C F 3  o r  C F 3 C O .  
A s  p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d ,  U V  i r r a d i a t i o n  o f  & ( C O ) l o  c a n  r e s u l t  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  
t h e  C 4 v  r a d i c a l  s p e c i e s ,  ' M n ( C 0 ) S .  S i x - c o o r d i n a t e  m e t a l - c a r b o n y l - a l k y l  c o m p o u n d s  
R M I I ( C O ) ~ ,  w h e r e  R  =  H ,  C H 3 ,  C H 3 C 0 ,  C F 3  o r  C F 3 C O  a l s o  y i e l d  t h i s  r a d i c a l  s p e c i e s  
o n  i r r a d i a t i o n  a t  c e r t a i n  w a v e l e n g t h s ,  w i t h  t h e  p r e d o m i n a n t  p h o t o p r o d u c t s  b e i n g  
t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s  a r i s i n g  f r o m  l o s s  o f  t h e  c a r b o n  m o n o x i d e  l i g a n d .  P h o t o l y s i s  o f  
H M n ( C O ) 5  i n  a n  a r g o n  m a t r i x  b y  R e s t  e t  a ~ . ~ '  y i e l d e d  C O  a n d  H M n ( C 0 ) 4  r e s u l t i n g  
f r o m  d i s s o c i a t i v e  C O  l o s s .  T h i s  s u g g e s t e d  t h a t  H M n ( C 0 ) s  h a s  a  h i g h  q u a n t u m  y i e l d  
f o r  C O  l o s s  a n d  a  m u c h  l o w e r  q u a n t u m  y i e l d  f o r  H  e j e c t i o n .  A l t h o u g h  t h e  
t e t r a c a r b o n y l  H M n ( C 0 ) 4  w i t h  I R  a b s o r p t i o n  b a n d s  a t  1 9 7 0 ,  2 0 0 1  a n d  2 0 9 4  c m - '  i s  t h e  
p r i m a r y  p r o d u c t  a n o t h e r  s e t  o f  b a n d s  o b s e r v e d  c a n  b e  a t t r i b u t e d  t o  a  2 n d  p h o t o p r o d u c t  
w h i c h  m a y  b e  d u e  t o  t h e  p r o d u c t  H M n ( C 0 ) 3 .  E S R  e x p e r i m e n t s 3 0  a l s o  s u g g e s t  t h a t  
' M n ( C O ) 5  m a y  h a v e  a l s o  b e  f o r m e d  a s  a  m i n o r  p r o d u c t .  
S i m i l a r  s t u d i e s  o f  
M n ( C 0 ) 4 N O  i n  a  C O  m a t r i x 3 '  h a v e  a l s o  r e s u l t e d  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h i s  C 4 v  c a r b o n y l  
s p e c i e s  i n d i c a t i n g  t h a t  H  e j e c t i o n  i s  i n v o l v e d  i n  i t s  f o r m a t i o n  f r o m  H M n ( C 0 ) s .  
S u b s e q u e n t  m a t r i x  i s o l a t i o n  s t u d i e s  o n  H M n ( C 0 ) 5  i n  a  C O  m a t r i x  w e r e  c a r r i e d  b y  
C h u r c h  a n d  c o - ~ o r k e r s ~ ~  t o  i n v e s t i g a t e  w h e t h e r  p r o m o t i o n  o f  t h e  r e c o m b i n a t i o n  
r e a c t i o n  o f  
H M n ( C 0 ) 4  w i t h  C O  t o  r e g e n e r a t e  H M n ( C 0 ) 5  w o u l d  r e s u l t  i n  t h e  H  
e j e c t i o n  r e a c t i o n  l e a d i n g  t o  p r e f e r e n t i a l  ' M n ( c 0 ) ~  r a d i c a l  f o r m a t i o n .  A f t e r  8 0  m i n u t e s  
U V  p h o t o l y s i s  o f  H M n ( C O ) 5  i n  a  C O  m a t r i x  t h e  r a d i c a l  s p e c i e s  ' H C O ,  w i t h  a  
v i b r a t i o n a l  s t r e t c h i n g  b a n d  a t  1 8 6 0  c m - '  a n d  a  n e w  c a r b o n y l  s p e c i e s  w e r e  o b s e r v e d .  
T h e  n e w  c a r b o n y l  s p e c i e s  h a s  t h r e e  I R  b a n d s  1 9 8 7 ,  1 9 7 8  a n d  1 9 9 2  c m - ' ,  s i m i l a r  t o  
H M ~ I ( C O ) ~  b u t  a r e  s h i f t e d  t o  l o w e r  e n e r g y  c o m p a r e d  t o  t h e  p a r e n t  s p e c i e s .  T h e  b a n d  
a t  1 9 9 2  c m - '  w a s  d u e  t o  m a t r i x  s p l i t t i n g  e f f e c t s  f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  ( 1  >  3 7 5  n m )  a n d  
a n n e a l i n g  ( 2 0  K  t o  3 3  K )  o f  t h e  m a t r i x .  A n o t h e r  b a n d  ( A 1  v i b r a t i o n a l  m o d e )  s h o u l d  b e  
p r e s e n t  f o r  t h e  ' M n ( C 0 ) 5  r a d i c a l  s p e c i e s  b u t  m a y  h a v e  b e e n  m a s k e d  b y  t h e  s t r o n g  
a b s o r p t i o n s  o f  t h e  C O  m a t r i x .  A c c o r d i n g  t o  c a l c u l a t i o n s  u s i n g  e n e r g y - f a c t o r e d  f o r c e  
f i e l d s  a n d  c o m p a r i s o n s  w i t h  s p e c t r a  o f  p a r t i a l l y  1 3 c 0  e n r i c h e d  c a r b o n y l  t h e  ' M n ( C O ) 5  
s p e c i e s  i s  p r e d i c t e d  t o  b e  C 4 "  w i t h  b a n d s  a t  2 1 0 5 ,  1 9 7 8  a n d  1 9 8 7  c m - '  ( 2 a l  a n d  e  
m o d e s  r e s p e c t i v e l y ) .  I t  i s  a l s o  s u g g e s t e d  t h a t  i r r a d i a t i o n  i n  a  C O  m a t r i x  i n c r e a s e s  t h e  
r a t e  a t  w h i c h  H M ~ I ( C O ) ~  r e c o m b i n e s  w i t h  C O  t o  f o r m  t h e  p e n t a c a r b o n y l  h y d r i d e  a s  
o p p o s e d  t o  i n c r e a s i n g  t h e  r a t e  a t  w h i c h  H  i s  l o s t  t o  f o r m  t h e  r a d i c a l .  T h u s ,  i n  a n  a r g o n  
m a t r i x  d i s s o c i a t i v e  C O  l o s s  r e s u l t i n g  i n  t e t r a c a r b o n y l  f o r m a t i o n ,  F i g . 5  ( I ) ,  i s  t h e  
m a j o r  p h o t o c h e m i c a l  p r o c e s s  a n d  r a d i c a l  f o r m a t i o n ,  F i g . 5  ( 2 ) ,  i s  o f  m i n o r  i m p o r t a n c e .  
H o w e v e r ,  i n  a  C O  m a t r i x  t h e  C O  l o s s  p r o c e s s  i s  e f f e c t i v e l y  q u e n c h e d  a n d  t h e  
q u a n t u m  y i e l d  f o r  h o m o l y s i s  i n c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  a v a i l a b i l i t y  o f  f i e e  C O  i n  t h e  
m a t r i x ,  r e s u l t i n g  i n  p r e d o m i n a n t  f o r m a t i o n  o f  t h e  H C O  a n d  M n ( C 0 ) 5  r a d i c a l s  
r e s p e c t i v e l y  ( S c h e m e  8 ) .  
S c h e m e  8  P h o t o c h e m i c a l  p r o c e s s e s  f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  o f  H M n ( C O ) 5  
F u r t h e r  t o  t h i s  w o r k ,  E l e c t r o n  S p i n  R e s o n a n c e  ( E S R )  s p e c t r o s c o p y  s t u d i e s  o f  m a t r i x  
i s o l a t e d  H M n ( c 0 ) ~  i n  b o t h  a r g o n  a n d  C O  m a t r i c e s  w e r e  c a r r i e d  o u t  b y  S y m o n s  e t  
a 1 . 3 2  t o  c o n f i r m  t h e  a s s i g n m e n t  b y  C h u r c h  a n d  c o - ~ o r k e r s ~ ~  o f  t h e  C 4 "  c a r b o n y l  
s p e c i e s  t o  t h e  e l u s i v e  ' M n ( C 0 ) 5  r a d i c a l .  R e s u l t s  s h o w  t h a t  i n  a n  a r g o n  m a t r i x  t h e  
m a i n  p h o t o c h e m i c a l  p r o c e s s  i s  t e t r a c a r b o n y l  f o r m a t i o n  a l t h o u g h  ' M n ( C 0 ) S  f o r m a t i o n  
d o e s  s t i l l  o c c u r  a s  a  m i n o r  r e a c t i o n .  H '  l o s s  i n i t i a l l y  a p p e a r s  t o  o c c u r  n e a r  s i t e s  o f  f r e e  
C O Y  p r e s u m a b l y  r e s u l t i n g  f r o m  C O  l o s s ,  w h i c h  c o n s e q u e n t l y  t r a p  t h e  h y d r o g e n  a t o m  
a s  ' H C O .  D u r i n g  p h o t o l y s i s  ' H C O  i s  o b s e r v e d  g r o w i n g  i n  p r i o r  t o  H ' ,  w h i c h  o n l y  
a p p e a r s  o n  e x t e n d e d  i r r a d i a t i o n .  H o w e v e r ,  i n  a  C O  m a t r i x ,  d u e  t o  s u p p r e s s i o n  o f  t h e  
C O  l o s s  m e c h a n i s m  a n d  c a g e  r e c o m b i n a t i o n  e f f e c t s  o f  t h e  h y d r o g e n  a t o m  l o s s  
p r o c e s s ,  o n l y  ' H C O  a n d  t h e  p e n t a c a r b o n y l  r a d i c a l  a r e  o b s e r v e d ,  w i t h  n o  H  a t o m  
d e t e c t e d .  
T h e  f o r m a t i o n  o f  C - C  b o n d s  a s  a  r e s u l t  o f  m e t h y l  m i g r a t i o n  r e a c t i o n s  i n  c o m p o u n d s  
o f  t h e  t y p e  M n ( C 0 ) 5 R ,  e s p e c i a l l y  w h e r e  R  =  C H 3 ,  h a s  b e e n  t h e  s u b j e c t  o f  p a r t i c u l a r l y  
e x t e n s i v e  s t u d y  d u e  t o  i t s  r o l e  a s  a  c a t a l y s t . 3 3  A  c l a s s i c  m o d e l  o f  t h i s  m i g r a t o r y  
i n s e r t i o n  r e a c t i o n  i s  o b s e r v e d  f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  o f  C H 3 M n ( C O ) 5  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  
a  l i g a n d  s u c h  a s  C O ,  g e n e r a t i n g  t h e  a c y l  d e r i v a t i v e  C H 3 C O M n ( C 0 ) 5 .  A l t h o u g h  i t  i s  
c l e a r  t h a t  t h e  r e a c t i o n  p r o c e e d s  v i a  m i g r a t i o n  o f  a  m e t h y l  g r o u p  t o  a  n e i g h b o u r i n g  
c a r b o n y l ,  r a t h e r  t h a n  C O  i n s e r t i o n  o n t o  a  v a c a n t  s i t e  o n  t h e  M n  m e t a l  c e n t r e ,  t h e  
i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  i n v o l v e d  i n  f o r m i n g  t h e  a c y l  p r o d u c t  h a v e  p r o v e d  d i f f i c u l t  t o  
c h a r a c t e r i s e  a n d  a s  a  r e s u l t  h a s  b e e n  t h e  s u b j e c t  o f  m u c h  s t u d y .  
E a r l y  m a t r i x  i s o l a t i o n  s t u d i e s  b y  ~ e s t ~ ~  i n v o l v e d  p h o t o l y s i s  o f  b o t h  C H 3 M n ( C 0 ) 5  a n d  
i t s  a c y l  d e r i v a t i v e  C H 3 C O M n ( C O ) 5 .  P h o t o l y s i s  ( 2 3 0  <  h  <  2 8 0  n r n )  o f  C H ~ M I I ( C O ) ~  
i n  a n  a r g o n  m a t r i x  a t  1 5  K  p r o d u c e d  n e w  I R  a b s o r p t i o n  b a n d s  a t  1 9 5 6 ,  2 0 0 2 ,  2 0 9 2  
c m - '  d u e  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s ,  C H 3 M n ( C 0 ) 4  w i t h  f r e e  C O  
a l s o  o b s e r v e d  a t  2 1 3 8  c m - ' .  I r r a d i a t i o n  a t  h  >  2 8 0  n m  a n d  a n n e a l i n g  t h e  m a t r i x  t o  3 0  
K  r e s u l t e d  i n  q u a n t i t a t i v e  r e v e r s a l  o f  t h e  t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s  a n d  C O  t o  
C H 3 M n ( C O ) 5 .  I r r a d i a t i o n  i n  a  C O  m a t r i x  d e m o n s t r a t e d  t h a t  t h e  g e n e r a t i o n  o f  
C H 3 M n ( C 0 ) 4  f r o m  C H 3 M n ( C O ) 5  i s  p a r t i a l l y  i n h i b i t e d  c o m p a r e d  t o  t h e  r e a c t i o n  i n  a n  
a r g o n  m a t r i x .  T h i s  m a y  b e  d u e  t o  m a t r i x  c a g e  e f f e c t s  i n  w h i c h  a n  i n t e r m e d i a t e  i s  
s u r r o u n d e d  b y  C O  m o l e c u l e s .  T h i s  i n t e r m e d i a t e  h a s  h o w e v e r  s u f f i c i e n t  a c t i v a t i o n  
e n e r g y  t o  r e g e n e r a t e  t h e  p a r e n t  s p e c i e s  C H 3 M n ( C O ) 5 .  P h o t o l y s i s  ( 3 0 0  <  h  <  3 6 0  n m )  
o f  C H 3 C O M n ( C O ) 5  i n  a n  a r g o n  m a t r i x  a t  1 5  K  p r o d u c e d  n e w  I R  b a n d s  a t  1 6 1 3 ,  
1 9 5 7 ,  1 9 9 3 ,  2 0 0 6 ,  2 0 1 4 ,  2 0 8 7  c m - '  a s s o c i a t e d  w i t h  f o r m a t i o n  o f  b o t h  
C H 3 C O M n ( C 0 ) 4  a n d  C H 3 M n ( C O ) 5  a n d  a  b a n d  a t  2  1 3 8  c m - '  d u e  t o  f i e e  C O .  T h o s e  a t  
1 9 9 3 ,  2 0 1 4  a n d  2 1  1 3  c m - '  c a n  b e  a s s i g n e d  t o  s p e c i e s  C H 3 M n ( C 0 ) 5  w h i l e  t h e  o t h e r  
b a n d s  a r e  d u e  t o  f o r m a t i o n  o f  t h e  a c y l  t e t r a c a r b o n y l  p h o t o p r o d u c t  C H 3 C O M n ( C 0 ) 4 .  
E x t e n d e d  p h o t o l y s i s  a t  h  >  3 2 0  n m  r e s u l t e d  i n  l o s s  o f  b a n d s  d u e  t o  s p e c i e s  
C H 3 C O M n ( C 0 ) 5  a n d  t h e  t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s  a n d  c o n t i n u e d  g r o w t h  o f  t h e  b a n d s  d u e  
t o  s p e c i e s  C H 3 M n ( C O ) S .  T h e  b a n d  a t  1 6 1 3  c m - '  m a y  b e  a s s i g n e d  a s  a  k e t o n i c  
s t r e t c h i n g  b a n d  o f  t h e  a c y l  t e t r a c a r b o n y l  d e r i v a t i v e ,  w h i c h  w a s  t h o u g h t  t o  h a v e  
t r i g o n a l  b i p y r a m i d a l  ( G v )  s t r u c t u r e  a s  i t s  t e r m i n a l  C O  s t r e t c h i n g  b a n d s  a r e  s i m i l a r  t o  
t h o s e  o b s e r v e d  f o r  t h e  t e t r a c a r b o n y l  d e r i v a t i v e ,  C H 3 M n ( C 0 ) 4 .  H o w e v e r ,  s u b s e q u e n t  
m a t r i x  i s o l a t i o n  s t u d i e s  b y  M c H u g h  e t  a 1 . 3 5  o f  C H 3 M n ( C 0 ) 5  a n d  C H 3 C O M n ( C 0 ) 5  i n  
a  v a r i e t y  o f  m a t r i c e s  a i d e d  b y  1 3 c 0  l a b e l l i n g  s t u d i e s  h a v e  s h o w n  t h a t  t h i s  a s s i g n m e n t  
o f  C H 3 M n ( C 0 ) 4  h a v i n g  C 3 v  s t r u c t u r e  w i t h  C H 3  i n  t h e  a x i a l  p o s i t i o n  i s  i n c o r r e c t  d u e  t o  
a c c i d e n t a l  s u p e r p o s i t i o n  o f  t h e  t e r m i n a l  C O  s t r e t c h i n g  b a n d s ,  a n d  m a y  i n  f a c t  h a v e  
C Z v  g e o m e t r y 3 5 .  E l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  s t u d i e s  h a v e  s h o w n  t h a t  C H 3 M n ( C 0 ) 5  s h o u l d  
a d o p t  C 4 v  g e o m e t r y  a n d  e n e r g y - f a c t o r e d  f o r c e  f i e l d  c a l c u l a t i o n s  p r e d i c t  t h a t  t h i s  
s p e c i e s  s h o u l d  h a v e  3  R  a c t i v e  b a n d s  a t  2 1 0 6  c r n - ' ( ~ , ) ,  2 0 1 2  c m - ' ( E )  a n d  1 9 4 8  c m - '  
( A , ) ,  w h i c h  a r e  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  b a n d s  o b s e r v e d  e x p e r i m e n t a l l y  i n  
p r e v i o u s  m a t r i x  i s o l a t i o n  s t u d i e s  o f  C H 3 M n ( C 0 ) 5  b y  ~ e s t . ~ ~  U V  i r r a d i a t i o n  ( 2 8 0  <  h  
>  3 8 0  n m )  o f  C H 3 M n ( C 0 ) 5  i n  a  C K  m a t r i x  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  e l e c t r o n i c  
a b s o r p t i o n  b a n d s  ( 2 2 2 s ,  2 7 4 w  n r n )  p r o d u c e d  n e w  b a n d s  a t  2 1 3 6  c m "  d u e  t o  f r e e  C O  
a n d  2 0 8 6 ,  1 9 9 7  a n d  1 9 5 2  c m - '  a n d  a  d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s .  
M o n o c h r o m a t i c  p h o t o l y s i s  o f  C H 3 M n ( C 0 ) 5  a l s o  p r o d u c e s  t h e s e  b a n d s  a l t h o u g h  t h e  
e f f i c i e n c y  w a s  r e d u c e d  d u e  t o  t h e  l o w e r  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  o f  t h e  2 7 4  n m  
a b s o r p t i o n .  P h o t o l y s i s  w i t h  m o n o c h r o m a t i c  l i g h t  ( 2 5 4  n m )  p r o d u c e d  m o r e  e f f i c i e n t  
p h o t o l y s i s  b u t  a l s o  l e a d  t o  s e c o n d a r y  p h o t o l y s i s  p r o d u c t s  r e s u l t i n g  f r o m  i r r a d i a t i o n  o f  
t h e  p r i m a r y  p h o t o p r o d u c t  C H 3 M n ( C 0 ) 4 .  P h o t o l y s i s  a t  h  >  3 2 0  n m  a n d  a n n e a l i n g  t h e  
m a t r i x  t o  a m b i e n t  t e m p e r a t u r e s  a l s o  c a u s e d  r e v e r s a l  o f  t h e  p r i m a r y  p h o t o r e a c t i o n  t o  
y i e l d  s p e c i e s  C H 3 M n ( C O ) 5 .  R e s u l t s  i n  a n  a r g o n  m a t r i x  w e r e  s i m i l a r  a l t h o u g h  f u r t h e r  
m a t r i x  s p l i t t i n g  e f f e c t s  w e r e  o b s e r v e d  a n d  b a n d  p o s i t i o n s  w e r e  s l i g h t l y  s h i f t e d .  I n  
o r d e r  t o  d e t e r m i n e  t h e  g e o m e t r y  o f  C H ~ M I I ( C O ) ~  p h o t o l y s i s  o f  t h e  1 3 c 0  e n r i c h e d  
s p e c i e s  c ~ s - [ M ~ ( ' ~ c o ) ~ ( ' ~ c o ) ( c H ~ ) ]  w a s  c a r r i e d  o u t  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x .  T h i s  
y i e l d e d  n e w  a b s o r p t i o n  b a n d s  a t  2 0 8 6 , 2 0 8 2 , 2 0 7 5 ,  1 9 9 7 ,  1 9 8 9 ,  1 9 6 4 ,  1 9 5 1  a n d  1 9 2 2  
c m - '  a s  w e l l  a s  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  f r e e  C O  b a n d  a t  2 1 3 6  c m - ' .  L o n g - w a v e l e n g t h  
i r r a d i a t i o n  r e s u l t e d  i n  t h e  r e v e r s a l  o f  t h i s  r e a c t i o n  a n d  t h e  a p p e a r a n c e  o f  a  n e w  b a n d  a t  
1 9 4 7  c m - ' ,  a s s i g n e d  a s  t h e  A1 m o d e  o f  t r a n s - [ ~ n ( ' ~ ~ 0 ) 4 ( ~ ~ 3 ) ] .  F r o m  t h e s e  s t u d i e s  i t  
w a s  p r e d i c t e d  t h a t  C H 3 M n ( C 0 ) 4  a d o p t s  t h e  C 2 ,  s t r u c t u r e .  H o w e v e r ,  l a t e r  s t u d i e s 3 6  
h a v e  p r o v e n  t h a t  t w o  i s o m e r s  o f  C H 3 M n ( C 0 ) 4  a r e  f o r m e d  a n d  h a v e  t h e  g e o m e t r i e s  
C4, a n d  C , ,  t h e  l a t t e r  b e i n g  p r e v i o u s l y  m i s t a k e n  f o r  C2, i n  t h e  1 3 c 0  e n r i c h m e n t  
s t u d i e s . 3 5  I n  C O  m a t r i c e s  f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  o f  C H 3 M n ( C 0 ) 5  f o r m a t i o n  o f  t h e  
t e t r a c a r b o n y l  C H 3 M n ( C 0 ) 4  w a s  a l s o  o b s e r v e d .  T h i s  i s  i n  a c c o r d a n c e  w i t h  t h e  
f o r m a t i o n  o f  C r ( C O ) 5  f r o m  C r ( C 0 ) 6  i n  C O  m a t r i x  i s o l a t i o n  s t u d i e s . 3 5  N o  c o n v e r s i o n  
h o w e v e r  w a s  o b s e r v e d  o f  C H 3 M n ( C O ) 5  t o  i t s  a c y l  d e r i v a t i v e  C H 3 C O M n ( C O ) s  
f o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  i n  a  C O  m a t r i x .  L a t e r  w o r k  b y  H o r t o n - M a s t i n  e t  a l . 3 6  d e s c r i b e d  
t h a t  i r r a d i a t i o n  o f  C H 3 M n ( C 0 ) 5  i n  b o t h  Ar a n d  C H 4  m a t r i c e s  r e s u l t e d  i n  t w o  i s o m e r s  
o f  t h e  e x p e c t e d  C H 3 M n ( C 0 ) 4  s p e c i e s .  T h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  t h e  a c y l  d e r i v a t i v e  
C H 3 C O M n ( C O ) 5  w i l l  b e  d i s c u s s e d  l a t e r .  
P r e v i o u s  w o r k e r s 3 5  a s s i g n e d  a  s y m m e t r y  t o  C H 3 M n ( C 0 ) 4 .  H o w e v e r ,  H o r t o n -  
M a s t i n  a n d  c o w o r k e r s 3 6  d e s c r i b e  t h a t  t h e  1 3 c 0  e n r i c h m e n t  s t u d i e s ,  o r i g i n a l l y  u s e d  i n  
a s s i g n i n g  t h i s  g e o m e t r y  c a n n o t  a l w a y s  d i s t i n g u i s h  b e t w e e n  a  s q u a r e - p y r a m i d a l  
s t r u c t u r e  C ,  a n d  a  t r i g o n a l - b i p y r a m i d a l  s t r u c t u r e  C z , .  A l t h o u g h ,  i t  h a s  b e e n  s h o w n  t h a t  
t h e  s t r u c t u r a l  d a t a  o r i g i n a l l y  o b t a i n e d 3 5  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  b o t h  s t r u c t u r e s ,  t h e  t w o  
s t r u c t u r e s  a r e  d i s t i n g u i s h a b l e  b y  t h e i r  U V - v i s  s p e c t r a .  P h o t o l y s i s  o f  t h e  C d v  s p e c i e s ,  
C H 3 M n ( C 0 ) 5  r e s u l t e d  i n  f i v e  n e w  I R  b a n d s  a n d  a  b a n d  a t  2 1 3 8  c m - '  d u e  t o  f r e e  C O .  
F o l l o w i n g  f u r t h e r  i r r a d i a t i o n  f o u r  o f  t h e  b a n d s  r e m a i n  w i t h  c o n s t a n t  r e l a t i v e  
i n t e n s i t i e s ,  t h i s  i n d i c a t i n g  t h e y  b e l o n g  t o  t h e  s a m e  p h o t o g e n e r a t e d  s p e c i e s ,  w h i l e  t h e  
o t h e r  b a n d  c h a n g e s  i n  i n t e n s i t y  i n d i c a t i n g  i t  i s  d u e  t o  a  s e c o n d  s p e c i e s .  T h e  f o r m e r  
f o u r  b a n d s  c o r r e s p o n d  t o  t h e  b a n d s  p r e v i o u s l y 3 5  a s s i g n e d  t o  C H 3 M n ( C 0 ) 4 ,  w h i l e  t h e  
s e c o n d  s p e c i e s  m a y  b e  a s s i g n e d  a s  a  2 n d  i s o m e r  o f  C H 3 M n ( C 0 ) 4  a s  i t s  a b s o r p t i o n  
b a n d  i s  n o t  d u e  t o  ' M n ( C O ) 5  a n d  i t  c a n  b e  f o r m e d  b y  i r r a d i a t i n g  t h e  k n o w n  C ,  i s o m e r  
w i t h  v i s i b l e  l i g h t  ( S c h e m e  9 ) .  T h i s  s e c o n d  C 4 "  s p e c i e s  s h o u l d  o n l y  h a v e  t w o  
a b s o r p t i o n  b a n d s ,  t h e  s t r o n g e r  E  b a n d  o b s e r v e d  w h i l e  t h e  a ,  b e l i e v e d  t o  b e  w e a k  
m i g h t  n o t  b e  o b s e r v e d  i n  t h e  s p e c t r u m .  
S c h e m e  9  I l l u s t r a t i o n  s h o w i n g  g e n e r a t i o n  o f  b o t h  i s o m e r s  o f  C H 3 M n ( C 0 ) 4  f r o m  C H 3 M n ( C O ) ,  
a n d  t h e i r  i n t e r - c o n v e r s i o n  o n  i r r a d i a t i o n  w i t h  v i s i b l e  U V  l i g h t 3 6 .  
I t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  i n  t h e  U V - v i s i b l e  s p e c t r u m  o f  t h e  p h o t o p r o d u c t s  o f  C H 3 M n ( C 0 ) 5  
t w o  a b s o r p t i o n  m a x i m a  a r e  o b s e r v e d .  T h i s  i n d i c a t e s  t h e  f o r m a t i o n  o f  t w o  s p e c i e s .  O n  
s w i t c h i n g  f i - o m  a n  A r  t o  a  C &  m a t r i x ,  a  b l u e  s h i f t  o f  t h e  a b s o r p t i o n  m a x i m a  o f  b o t h  
s p e c i e s ,  i s  o b s e r v e d .  O n e  o f  t h e  b a n d s  i s  a l r e a d y  a s s i g n e d  a s  t h e  C ,  i s o m e r  o f  
C H 3 M n ( C 0 ) 4 ,  w h i l e  t h e  o t h e r  m u s t  b e  d u e  t o  a n o t h e r  i s o m e r  o f  C H 3 M n ( C 0 ) 4 .  T h i s  
s e c o n d  i s o m e r  m a y  b e  a s s i g n e d  a s  h a v i n g  C 4 "  g e o m e t r y  a s  s u c h  b l u e  s h i f t s  o b s e r v e d  
o f  t h e  a b s o r p t i o n  m a x i m a  a r e  o f t e n  a s s o c i a t e d  w i t h  1 6 - e l e c t r o n ,  f i v e  c o o r d i n a t e  
s q u a r e - p y r a m i d a l  o r  p s e u d o - s q u a r e - p y r a m i d a l  s t r u c t u r e s  ( S c h e m e  1 0 ) .  
S c h e m e  1 0  I s o m e r s  o f  C H 3 M n ( C 0 ) 4 .  C l v  g e o m e t r y  w a s  p r o v e n  t o  b e  i n c o r r e c t  a n d  i n  f a c t  t w o  
i s o m e r s  o f  C H 3 M n ( C 0 ) 4  e x i s t  a n d  a r e  a s s i g n e d  a s  C ,  ( m a j o r )  a n d  C 4 "  ( m i n o r ) .  
T h e  s t r u c t u r a l  i s o m e r i s a t i o n  o b s e r v e d  f o r  C H 3 M n ( C 0 ) 4  i s  v e r y  s i m i l a r  t o  t h a t  
o b s e r v e d  f o r  H M n ( C 0 ) 4  i n  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y  ( D F T )  c a l c u l a t i o n s  a n d  
v i b r a t i o n a l  s p e c t r a  s t u d i e s  b y  F r i g y e s  e t  a 1 . 3 7  H e r e  i t  w a s  f o u n d  t h a t  t w o  i s o m e r s  o f  
H M n ( C 0 ) 4  e x h i b i t  e n e r g y  m i n i m a .  T h e  l o w e r  e n e r g y  i s o m e r  h a v i n g  C ,  g e o m e t r y  a s  i n  
i t s  m e t h y l  a n a l o g u e  a n d  a  s e c o n d  i s o m e r  h a v i n g  C 4 "  g e o m e t r y ,  l y i n g  a p p r o x .  1 2 . 5  
k d l m o l  h i g h e r  i n  e n e r g y .  A  t h i r d  s t r u c t u r e  w a s  f o u n d  t o  b e  m o r e  a  q u a s i - s t a b l e  
i n t e r m e d i a t e  t h a n  a  t r u e  s t r u c t u r a l  i s o m e r .  
A l t h o u g h  i t  i s  c l e a r  f r o m  t h e  a b o v e  s t u d i e s  t h a t  i r r a d i a t i o n  o f  C H 3 M n ( C 0 ) 5  i n  a  
v a r i e t y  o f  m a t r i c e s  p r e d o m i n a n t l y  p r o d u c e s  C H 3 M n ( C 0 ) 4  a n d  t o  a  l e s s e r  e x t e n t  
' M ~ I ( C O ) ~ ,  t h e  t r a n s i e n t  s p e c i e s  i n v o l v e d  i n  f o r m a t i o n  o f  t h e  t e t r a c a r b o n y l  
p h o t o p r o d u c t  i s  u n c l e a r  a n d  a s  a  r e s u l t  t h i s  s p e c i e s  h a s  b e e n  t h e  s u b j e c t  o f  m u c h  
s t u d y ,  p a r t i c u l a r l y  i n  t h e  a r e a  o f  t i m e  r e s o l v e d  I n f i a - r e d  ( T R I R )  s p e c t r o s c o p y .  T R T R  
s t u d i e s  b y  B o e s e  e t  a l . 3 8  h a v e  s h o w n  t h a t  o n  l a s e r  f l a s h  p h o t o l y s i s  ( 3 0 8  n m )  o f  
C H 3 M n ( C O ) 5  i n  c y c l o h e x a n e  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e s ,  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  s p e c i e s  i s  
o b s e r v e d  a s  w e l l  a s  f o r m a t i o n  o f  a  t r a n s i e n t  s p e c i e s  w i t h  v , ,  b a n d s  a t  1 9 9 2 ,  1 9 8 6  a n d  
1 9 5 2  c m - ' .  T h e s e  b a n d s  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  c i s - s u b s t i t u t e d  t e t r a c a r b o n y l  c i s -  
~ ~ I ( C O ) ~ ( L ) C H ~ .  F l a s h  p h o t o l y s i s  ( 3 3 7  n m )  r e s u l t e d  i n  t h e  o b s e r v a t i o n  o f  a  s i n g l e  
a b s o r p t i o n  b a n d  a t  h , n a x  =  3 8 3  n m ,  a t t r i b u t e d  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  s p e c i e s  c i s -  
M ~ I ( C O ) ~ ( C ~ H , ~ ) C H ~ .  I r r a d i a t i o n  o f  C H 3 M n ( C O ) 5  i n  a  f r o z e n  m e t h a n e  g l a s s 3 6  a l s o  
y i e l d e d  a  s i m i l a r  s p e c t r u m  d u e  t o  t h i s  c i s - l a b i l i s e d  s p e c i e s ,  a l t h o u g h  t h e  I , , , ,  
a b s o r p t i o n  b a n d  o c c u r r e d  a t  a  s l i g h t l y  l o w e r  e n e r g y .  P h o t o l y s i s  o f  a  C H 3 M n ( C 0 ) 5  i n  a  
7 7  K  m e t h y l c y c l o h e x a n e  g l a s s  p r o d u c e d  a  s p e c t r u m  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  
C ~ S - M ~ ( C O ) ~ ( C ~ H ~ ~ ) C H ~  i n d i c a t i n g  t h e  M C H  s o l v e n t o - s p e c i e s  t o  b e  c i s -  
M n ( C 0 ) 4 ( M C H ) C H 3 .  ( S c h e m e  1  I ) .  F l a s h  p h o t o l y s i s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  C O  r e s u l t e d  i n  
n e a r - q u a n t i t a t i v e  r e g e n e r a t i o n  o f  C H 3 M n ( C 0 ) 5  a l t h o u g h  t h e  r a t e  o f  r e g e n e r a t i o n  d o e s  
a p p e a r  t o  b e  s o l v e n t - d e p e n d e n t .  I n  t h e  c a s e  o f  c y c l o h e x a n e ,  r e g e n e r a t i o n  o f  
C H 3 M n ( C 0 ) 5  f o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  o f  t h e  t r a n s i e n t  s p e c i e s  c i s - M n ( C 0 ) 4 ( s o l v ) C H 3  
f o l l o w s  s e c o n d - o r d e r  k i n e t i c s .  P h o t o l y s i s  o f  t h e  d e u t e r a t e d  a n a l o g u e  o f  C H 3 M n ( C 0 ) 5 ,  
C D 3 M n ( C O ) 5 ,  i n  c y c l o h e x a n e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  C O  r e s u l t e d  i n  t h e  s a m e  s p e c t r u m  
a n d  s a m e  s e c o n d - o r d e r  r a t e  c o n s t a n t  ( 5 . 0  x  1 0 '  M - '  s - '  a t  2 9 8  K )  a s  o b s e r v e d  f o r  
C H 3 M n ( C 0 ) 5 .  F l a s h  p h o t o l y s i s  o f  C H ~ M I I ( C O ) ~  i n  c y c l o h e x a n e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  1  
A t m  N2 a g a i n  l e a d  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  s o l v e n t  s u b s t i t u t e d  t r a n s i e n t  i n t e r m e d i a t e  
C ~ S - M ~ ( C O ) ~ ( C ~ H ~ ~ ) C H ~ ,  w h i c h  s u b s e q u e n t l y  d e c a y e d  e x p o n e n t i a l l y  t o  g i v e  t h e  N2 
s u b s t i t u t e d  s p e c i e s  M n ( C 0 ) 4 ( N 2 ) C H 3  w i t h  I R  b a n d s  a t  2 0 0 4  a n d  1 9 7 5  c m - ' ,  w i t h  t h e  
V N N  s t r e t c h  o u t  o f  t h e  r a n g e  o f  t h e  T R I R  i n s t r u m e n t a t i o n .  
S o l v e n t  
S c h e m e  1 1  P h o t o l y s i s  o f  C H , M n ( C O ) 5  r e s u l t i n g  i n  f o r m a t i o n  o f  s o l v e n t o - t r a n s i e n t  i n t e r m e d i a t e  
a n d  s u b s e q u e n t l y  t h e  c i s - l i g a n d  s u b s t i t u t e d  t e t r a c a r b o n y l  p r o d u c t .  
S i m i l a r l y ,  p h o t o l y s i s  i n  c y c l o h e x a n e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  P P h 3  i n i t i a l l y  r e s u l t s  i n  t h e  
s o l v e n t o - t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s ,  w h i c h  t h e n  r e a c t s  w i t h  t h e  l i g a n d  t o  p r o d u c t  a n  a  c i s -  
s u b s t i t u t e d  t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s  w i t h  b a n d s  s i m i l a r  t o  t h o s e  o f  t h e  k n o w n  c i s -  
3 9  
M ~ I ( C O ) ~ ( P P ~ ~ ) C H ~  s p e c i e s .  A n a l o g o u s  s t u d i e s  o f  C H 3 M n ( C 0 ) 5  i n  2 9 5  K  
p e r f l u o r o m e t h y l c y c l o h e x a n e  ( P M F C )  u n d e r  a r g o n  i n d i c a t e  l o s s  o f  C H 3 M n ( C 0 ) 5  a n d  
f o r m a t i o n  o f  a  n e w  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  C H 3 ( P F M C ) M n ( C 0 ) 4  w i t h  t e r m i n a l  C O  
s t r e t c h e s  a t  2 0 0 8  a n d  1 9 6 4  c m - ' ,  w h i c h  a r e  s o m e w h a t  s h i f t e d  t o  h i g h e r  e n e r g y  
c o m p a r e d  t o  t h o s e  o b s e r v e d  i n  c y c l o h e x a n e .  O n  e x t e n d e d  p h o t o l y s i s  t h i s  i n t e r m e d i a t e  
i n  t h e  p r e s e n c e  o f  p h o t o l i b e r a t e d  C O  d e c a y s  t o  r e g e n e r a t e  s p e c i e s  C H 3 M n ( C 0 ) 5 .  
F l a s h  p h o t o l y s i s  o f  C H 3 M n ( C O ) 5  i n  t h e  s t r o n g e r  d o n o r  s o l v e n t  T H I ;  r e s u l t e d  i n  
f o r m a t i o n  o f  t h e  t r a n s i e n t  s p e c i e s  C H ~ ( T H F ) M I I ( C O ) ~ ,  w i t h  b a n d s  a t  1 9 7 4 ,  1 9 6 4  a n d  
1 9 2 1  c m " .  A l t h o u g h  t h i s  i n t e r m e d i a t e  d o e s  r e a c t  w i t h  d i s s o c i a t e d  C O  t o  r e g e n e r a t e  
s p e c i e s  C H 3 M n ( C O ) 5 ,  i t  d o e s  s o  a t  a  r a t e  t o o  s l o w  ( 1 . 4  x  l o 2  M - '  s - ' )  t o  b e  m o n i t o r e d  
u s i n g  T R I R ,  n e c e s s i t a t i n g  t h e  u s e  o f  T i m e - R e s o l v e d  O p t i c a l  ( T R O )  s p e c t r o s c o p y .  
T h e s e  r e s u l t s  i n d i c a t e d  t h a t  3 0 8  n r n  p h o t o l y s i s  a t  a m b i e n t  t e m p e r a t u r e s  i n  t h e  a b s e n c e  
o f  a d d e d  l i g a n d s  p r o d u c e d  a n  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  w i t h  h m ,  =  3 7 0  n m  a n d  4 3 0  n m  
( s h . )  i n  t h e  v i s i b l e  r e g i o n  o f  t h e  s p e c t r u m .  A l t h o u g h  t h e s e  t w o  e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  
b a n d s  d u e  t o  t h e  t r a n s i e n t  s p e c i e s  M ~ I ( C O ) ~ ( T H F ) C H ~  a r e  s o m e w h a t  b l u e - s h i f t e d  ( - 7 0  
n m  h i g h e r  i n  e n e r g y )  c o m p a r e d  t o  t h e  c i s -  a n d  t r a n s -  i s o m e r s  o f  C H 3 M n ( C 0 ) 4  
o b s e r v e d  f o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  o f  C H 3 M n ( C 0 ) 5  i n  i n e r t  g a s  m a t r i c e s 3 6 ,  t h e s e  b a n d s  a r e  
a s s i g n e d  a s  c i s -  a n d  t r a n s - M n ( C 0 ) 4 ( T H F ) C H 3  r e s p e c t i v e l y ,  w i t h  t h e  f o r m e r  s p e c i e s  
b e i n g  t h e  m a j o r  p r o d u c t .  F o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  o f  C H & l n ( C 0 ) 5  i n  7 7  K  
m e t h y l t e t r a h y d r o f u r a n  ( M T H F )  g l a s s  a  s p e c t r u m  v e r y  s i m i l a r  t o  t h a t  o b s e r v e d  i n  f l a s h  
p h o t o l y s i s  e x p e r i m e n t s  i n  a m b i e n t  t e m p e r a t u r e  T H F  i s  o b s e r v e d  u s i n g  T i m e - R e s o l v e d  
I n f r a r e d  ( T R I R )  m o n i t o r i n g .  
M i g r a t o r y  i n s e r t i o n  o f  C O  i n t o  a  m e t a l - a l k y l  b o n d  t o  f o r m  m e t a l - a c y l  c o m p l e x e s  i s  a  
f u n d a m e n t a l  r e a c t i o n  i n  o r g a n o m e t a l l i c  c h e m i s t r y  a n d  o n e  o f  g r e a t  i m p o r t a n c e  i n  t h e  
c a r b o n - c a r b o n  b o n d  f o r m a t i o n  s t e p  i n  n u m e r o u s  i n d u s t r i a l l y  r e l e v a n t  c a t a l y t i c  
c a r b o n y l a t i o n  r e a c t i o n s  s u c h  a s  a l k e n e  h y d r o f o r m y l a t i o n .  E a r l y  m a t r i x  i s o l a t i o n  w o r k  
o n  t h e  a c y l  d e r i v a t i v e  C H ~ C O M ~ ( C O ) S  i n  a r g o n  a n d  C O  m a t r i c e s  b y  R e s t  e t  a 1 . 3 4  w a s  
d e s c r i b e d  e a r l i e r .  S u b s e q u e n t  m a t r i x  i s o l a t i o n  s t u d i e s  o f  t h i s  a c y l  s p e c i e s  h a v e  b e e n  
p e r f o r m e d  b y  M c H u g h  a n d  c o - w o r k e r s . 3 5  H e r e  i t  i s  s u g g e s t e d  t h a t  c a r b o n y l a t i o n  c a n  
o c c u r  v i a  t h r e e  d i f f e r e n t  m e c h a n i s m s :  a )  a l k y l  m i g r a t i o n ,  b )  C O  i n s e r t i o n  a n d  C )  c o -  
o p e r a t i v e  m o v e m e n t  o f  c o - o r d i n a t e d  m e t h y l  a n d  C O  g r o u p s  a l t h o u g h  i t  h a s  b e e n  
s h o w n  t h a t  m e c h a n i s m  b )  i s  t h e  c o m m o n  m e c h a n i s m  o f  c a r b o n y l a t i o n .  P h o t o l y s i s  
( 2 8 0  <  h  <  3 7 0  n m )  o f  m a t r i x  i s o l a t e d  C H 3 C O M n ( C O ) 5  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  r e s u l t e d  
i n  f o r m a t i o n  o f  s p e c i e s  C H 3 M n ( C O ) 5  a n d  f r e e  C O  a s  w e l l  a s  b a n d s  d u e  t o  a n o t h e r  
t r a n s i e n t  s p e c i e s  w i t h  b a n d s  a t  2 0 8 4 ,  1 9 9 2 ,  1 9 4 8  c m - '  a n d  a  k e t o n i c  s t r e t c h i n g  b a n d  a t  
1 6 1  0  c m - ' .  T h e  g e n e r a t i o n  o f  3  n e w  c a r b o n y l  b a n d s  t h a t  c a n n o t  b e  a s s i g n e d  a s  e i t h e r  
t h e  r a d i c a l  ' M n ( C O ) 5  o r  t h e  t e t r a c a r b o n y l  C H 3 M n ( C 0 ) 4  a n d  t h e  g e n e r a t i o n  o f  a  n e w  
k e t o n i c  C O  b a n d  i n d i c a t e s  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  t r a n s i e n t  s p e c i e s  
C H 3 C O M n ( C 0 ) 4 .  F u r t h e r  i n v e s t i g a t i o n  i n v o l v i n g  p h o t o l y s i s  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  o f  
1 3  
t h e  C O - e n r i c h e d  C H ~ ~ ~ C O M ~ ( C O ) ~  a n a l o g u e  a l s o  p r o d u c e d  t h r e e  v c ,  b a n d s  
i d e n t i c a l  t o  t h o s e  f o r  t h e  a f o r e m e n t i o n e d  s p e c i e s ,  
c o n f i r m i n g  t h e  a s s i g n m e n t  a s  
C H 3 C O M n ( C 0 ) 4 .  E f f o r t s  t o  e l i m i n a t e  f o r m a t i o n  o f  C H 3 M n ( C 0 ) 5  b y  s e l e c t i v e  
p h o t o l y s i s  w i t h  m o n o c h r o m a t i c  l i g h t  p r o v e d  u n s u c c e s s f u l  a n d  i n d i c a t e d  t h a t  e v e n  i n  a  
C O  m a t r i x  d e c a r b o n y l a t i o n  o f  C H ~ C O M ~ ( C O ) S  t o  r e g e n e r a t e  C H 3 M n ( C O ) 5  o c c u r s  
v i a  t h e  i n t e r m e d i a t e  C H 3 C O M n ( C 0 ) 4 .  N o  e v i d e n c e  w a s  f o u n d  f o r  f o r m a t i o n  o f  t h i s  
s p e c i e s  o n  p h o t o l y s i s  o f  C H 3 M n ( C 0 ) 5 ,  w h i c h  m a y  b e  b e c a u s e  C H 3 M n ( C 0 ) 5  i s  
t h e r m o d y n a m i c a l l y  m o r e  s t a b l e  t h a n  C H 3 C O M n ( C 0 ) 4  o r  t h a t  t h i s  s p e c i e s  r e q u i r e s  a  
h i g h e r  a c t i v a t i o n  e n e r g y  t h a n  C H 3 M n ( C O ) 5 .  A s  w i t h  s p e c i e s  C H 3 M n ( C 0 ) 5 ,  i t s  a c y l  
d e r i v a t i v e  C H 3 C O M n ( C O ) 5  h a s  a l s o  b e e n  t h e  s u b j e c t  o f  m u c h  T R I R  i n v e s t i g a t i o n .  I n  
s t u d i e s  b y  B o e s e  e t  a ~ . ~ '  p u l s e  l a s e r  e x c i t a t i o n  ( L , = 3 0 8  n m )  o f  C H 3 C O M n ( C 0 ) 5  i n  
a m b i e n t  t e m p e r a t u r e  c y c l o h e x a n e  o r  m e t h y l c y c l o h e x a n e  r e s u l t e d  i n  d i s a p p e a r a n c e  o f  
t h e  p a r e n t  b a n d s  d u e  t o  C H 3 C O M n ( C O ) 5  a n d  f o r m a t i o n  o f  n e w  b a n d s  a t  1 9 9 0 ,  1 9 5 2  
a n d  1 6 0 7  c m - '  d u e  t o  a  l o n g - l i v e d  t r a n s i e n t  s p e c i e s  C H 3 C O M n ( C 0 ) 4  w h i c h  
s u b s e q u e n t l y  r e a c t e d  v i a  m e t h y l  m i g r a t i o n  t o  g e n e r a t e  C H 3 M n ( C 0 ) 5  i n  c o m p e t i t i o n  
w i t h  r e g e n e r a t i o n  o f  C H 3 C O M n ( C O ) 5  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  C O  o r  u n d e r w e n t  t r a p p i n g  b y  
a n o t h e r  l i g a n d  s u c h  a s  4 - p h e n y l p y r i d i n e  t o  y i e l d  t h e  s p e c i e s  c ~ s - M ~ ( C O ) ~ ( L ) ( C H ~ C O )  
( S c h e m e  1 2 ) .  
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S c h e m e  1 2  F o r m a t i o n  o f  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  C H 3 C O M n ( C 0 ) 4  f o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  
C H 3 C O M n ( C O ) 5  
I n  a  l a t e r  e x p e r i m e n t  b y  B o e s e  a n d  ~ o r d , ~ '  a m b i e n t  t e m p e r a t u r e  p h o t o l y s i s  o f  t h e  
I 3 c 0  l a b e l l e d  a n a l o g u e  C H ~ ~ ~ C O M ~ ( C O ) S  i n  c y c l o h e x a n e  r e s u l t e d  i n  t h e  g e n e r a t i o n  
o f  c ~ ~ - c H ~ M ~ ( c o ) ~ ( ' ~ c o )  w i t h  b a n d s  a t  2 1 0 2 ,  2 0 3 3 ,  2 0 1  1 .  1 9 9 2  a n d  1 9 7 5  c m - ' ,  
w h i c h  c a n  b e  a s s i g n e d  a s  p h o t o l a b i l i s a t i o n  o f  t h e  c i s - C O  l i g a n d  a n d  m e t h y l  m i g r a t i o n  
t o  t h e  v a c a n t  s i t e  o n  t h e  m e t a l  c e n t r e .  
C o n t i n u o u s  p h o t o l y s i s  ( 3  1 3  n m )  o f  C H 3 C O M n ( C 0 ) 5  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  i n  a  r a n g e  
o f  h y d r o c a r b o n ,  h a l o c a r b o n  a n d  o t h e r  o r g a n i c  s o l v e n t s  r e s u l t e d  i n  C O  l o s s  a n d  
g e n e r a t i o n  o f  C H 3 M n ( C 0 ) 5 ,  w i t h  g o o d  e f f i c i e n c y  u n d e r  a r g o n  ( @  =  0 . 6 3  i n  
~ ~ c l o h e x a n e ) . ~ ~  T h e  r e a c t i o n  w a s  h o w e v e r  s t r o n g l y  i n h i b i t e d  u n d e r  1  a t m .  C O  ( @  =  
0 . 1 6  i n  c y c l o h e x a n e ) .  
L o w  t e m p e r a t u r e  ( 2 0  K )  p h o t o l y s i s  w i t h  3 0 8  n m  l a s e r  i r r a d i a t i o n  r e s u l t e d  i n  t h e  
f o r m a t i o n  o f  a  t r a n s i e n t  s p e c i e s  C H 3 C O M n ( C 0 ) 4  o b s e r v e d  b y  F T l R  w i t h  a  l i f e t i m e  o f  
h o u r s  i n  a  r a n g e  o f  s o l v e n t s .  I n  m e t h y l c y c l o h e x a n e  n e w  v , ,  b a n d s  w e r e  o b s e r v e d  a t  
2 0 8 0 ,  1 9 8 8 ,  1 9 4 1  a n d  1 6 0 7  c m - ' ,  t h e  l a t t e r  t h r e e  s i m i l a r  t o  t h o s e  o b s e r v e d  i n  t h e  T R I R  
s p e c t r u m  f o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  i n  a m b i e n t  t e m p e r a t u r e  c y c l o h e x a n e  ( 1 9 9  1 ,  1 9 5 2  a n d  
1 6 0 7  ~ m - ' ) ~ '  a n d  t h o s e  o b s e r v e d  b y  M c H u g h  e t  a 1 . 3 5  f o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  o f  
C H 3 C O M n ( C O ) 5  i n  m e t h a n e  m a t r i c e s  a t  1 2  K .  W h e n  t h e  T R I R  e x p e r i m e n t 4 '  w a s  
r e p e a t e d  u s i n g  t h e  1 3 c 0  l a b e l l e d  c o m p l e x  C H ~ ' ~ C O M ~ ( C O ) ~  a p p r o x i m a t e l y  1 0 %  o f  
C H ~ M ~ ( C O ) ~ ( ' ~ C O )  w a s  a l s o  o b s e r v e d .  S i m i l a r  s p e c t r a  a r e  a l s o  o b s e r v e d  i n  
p e r f l u o r o m e t h y l c y c l o h e x a n e  a n d  a  r a n g e  o f  m e t h y l a t e d  T H F ,  i n d i c a t i n g  l a b i l i s a t i o n  o f  
a  C O  l i g a n d  a d j a c e n t  t o  t h e  a c y l  l i g a n d  r e s u l t i n g  i n  t h e  g e n e r a t i o n  o f  a  t e t r a c a r b o n y l  
s p e c i e s .  O n  s w i t c h i n g  f r o m  t h e  w e a k l y  c o o r d i n a t i n g  s o l v e n t  
p e r f l u o r o m e t h y l c y c l o h e x a n e ,  
t o  t h e  s t r o n g  d o n o r  T H F ,  a  n o t a b l e  s h i f t  i n  t h e  
c a r b o n y l  b a n d s  t o  l o w e r  f r e q u e n c y  i s  o b s e r v e d .  H o w e v e r ,  t h e  T H F  a n d  M e T H F  
s p e c t r a  a r e  s o m e w h a t  m o r e  c o m p l i c a t e d  t h a n  t h e  c y c l o h e x a n e  s p e c t r a .  T h r e e  t e r m i n a l  
v , ,  b a n d s  a r e  o b s e r v e d  i n  T H F  ( 1 9 8 1 ,  1 9 3  1  c m - '  a n d  a  s h o u l d e r  a t  1 9 6 5  c m - ' ) .  T h e  
f o r m e r  t w o  a r e  d u e  t o  t h e  p r e d o m i n a n t  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  f o r m e d  a l s o  o b s e r v e d  i n  
c y c l o h e x a n e ,  w h i l e  t h e  l a t t e r  s h o u l d e r  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  f o r m a t i o n  o f  c i s - t r a n s -  
i s o m e r s .  T h i s  i s  a n a l o g o u s  t o  f o r m a t i o n  o f  c i s / t r a n ~ - C H ~ M n ( C 0 ) ~ T H F  f o l l o w i n g  3 0 8  
n m  i r r a d i a t i o n  o f  C H 3 M n ( C O ) 5  a s  o b s e r v e d  b y  B o e s e  e t  a 1 3 8  S i m i l a r l y  i n  2 - M e T H F  
a n d  2 , 5 - M e 2 T H F  s o l u t i o n s ,  a  b a n d  a t  1 9 6 5  c m - '  ( s h i f t e d  t o  1 9 6 2  c m - '  i n  M e 4 T H F )  
a t t r i b u t e d  t o  t h e  t r a n s  i s o m e r  i s  o b s e r v e d .  I n  M e 4 T H F  s o l u t i o n s  t h e  b a n d  a t  1 9 6 5  c m - '  
d u e  t o  t h e  t r a n s - i s o m e r  d i s p l a y s  1 "  o r d e r  d e c a y  k i n e t i c s  3 . 3  ( +  0 . 6 )  x  l o 4  s - I  a t  2 9 8  K .  
F u r t h e r  e v i d e n c e  o f  f o r m a t i o n  o f  c i s / t r a n ~ - C H 3 C O M n ( C 0 ) 4 ( T H F )  a n d  t r a n s - c i s  
i s o m e r i s a t i o n  w a s  o b s e r v e d  b y  ~ o e s e ~ '  i n  T R O  e x p e r i m e n t s  i n  2 - M e T H F .  F l a s h  
p h o t o l y s i s  o f  C H 3 C O M n ( C 0 ) 5  i n  2 - M e T H F  u n d e r  0 . 1  A t m .  C O  r e s u l t e d  i n  t r a n s i e n t  
a b s o r b a n c e  o v e r  t h e  r a n g e  3 8 0 - 4 5 0  n m .  O n  m o n i t o r i n g  a t  4 3 0  n m  a  1 "  o r d e r  d e c a y  o f  
t h e  a b s o r b a n c e  3 . 5  ( T  0 . 7 )  x  l o 4  s - '  a t  2 9 8  K  w a s  o b s e r v e d ,  w h i l e  t h e r e  w a s  l i t t l e  
c h a n g e  o b s e r v e d  a t  3 9 0  n m .  T h i s  i s  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  d e c a y  r a t e  o b s e r v e d  
f o r  t h e  1 9 6 5  c m - '  b a n d  o f  t h e  t r a n s - i s o m e r  a n d  c o n f i r m s  a s s i g n m e n t  o f  t h e  4 3 0  n m  
a b s o r b a n c e  a s  t h a t  o f  t r a n s - C H 3 C O M n ( C O ) 4 ( T H F ) .  
I t  h a s  b e e n  d e m o n s t r a t e d  t h a t  t h e  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  C H $ 2 O M n ( C 0 ) 4  i s  m u c h  l e s s  
r e a c t i v e  t h a n  o t h e r  " u n s a t u r a t e d "  m e t a l  c a r b o n y l  i n t e r m e d i a t e s  s u c h  a s  C r ( C 0 ) 5 ,  
w h i c h  e x i s t s  a s  a  s o l v e n t o  s p e c i e s  e v e n  i n  w e a k l y  c o o r d i n a t i n g  s o l v e n t s .  T h e  
i n t e r m e d i a t e  t r a n s i e n t  s p e c i e s  C H 3 C O M n ( C 0 ) 4  m i g h t  b e  a s s i g n e d  a s  a  s o l v e n t o  
s p e c i e s  r e s u l t i n g  f r o m  c o o r d i n a t i o n  o f  a  s o l v e n t  m o l e c u l e  o n t o  t h e  v a c a n t  s i t e  o n  t h e  
m e t a l  c e n t r e .  O n e  w o u l d  e x p e c t  t h a t  g o i n g  f r o m  T H F  t o  2 , 5 - M e 2 - T H F  t h e  v , ,  b a n d s  o f  
a  s o l v e n t o  s p e c i e s  C H 3 C O M n ( C 0 ) 4 ( S )  w o u l d  s h i f t  t o  a  h i g h e r  e n e r g y .  H o w e v e r ,  a s  
s h o w n  a b o v e  t r a n s i e n t  s p e c i e s  r e c o r d e d  i n  T H F ,  2 - M e T H F  a n d  M e 2 T H F  g a v e  
i d e n t i c a l  v , ,  s t r e t c h i n g  b a n d s .  M o r e  r e c e n t l y  h o w e v e r ,  i t  h a s  b e e n  d e m o n s t r a t e d  b y  
B o e s e  e t  a ~ . ~ '  v i a  k i n e t i c  d a t a  a n d  M M 2  c a l c u l a t i o n s  t h a t  t h e  s o l v e n t o  s p e c i e s  ( F i g u r e  
1 - A )  m a y  p r e v a i l  i n  b o t h  T H F  a n d  2 , 5 - M e 2 T H F ,  w i t h  a  m i x t u r e  o f  b o t h  t h e  c i s -  a n d  
t r a n s - i s o m e r  o c c u r r i n g  i n  T H F ,  2 , 5 - M e 2 T H F  a n d  2 - M e T H F  p o s s i b l e  f o r m e d  b y  
t r a p p i n g  o f  t h e  u n s a t u r a t e d  s p e c i e s  g e n e r a t e d  b y  l a b i l i s a t i o n  o f  t h e  c i s -  a n d  t r a n s - C O .  
I n  t h e  m u c h  m o r e  s t e r i c a l l y  c r o w d e d  s o l v e n t  M e 4 T H F  t h e  b a n d s  o b s e r v e d  o c c u r  a t  
h i g h e r  f r e q u e n c i e s  a n d  a r e  m o r e  s i m i l a r  t o  t h o s e  o b s e r v e d  i n  c y c l o h e x a n e .  T h e  
r e a c t i o n  o f  c i s - C H 3 C O M n ( C 0 ) 4 ( S )  w i t h  4 - p h e n y l p y r i d i n e  i n  M e 4 T H F  i s  2 - 3  o r d e r  o f  
m a g n i t u d e  f a s t e r  t h a n  i n  T H F  a n d  i s  m o r e  s i m i l a r  t o  t h e  a n a l o g o u s  i n t e r m e d i a t e  
o b s e r v e d  i n  h y d r o c a r b o n  s o l u t i o n  i n  w h i c h  a n  r 1 2 - a c y l  s t r u c t u r e  ( F i g u r e  I - B )  i s  
s u g g e s t e d .  
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F i g u r e  1  P r o s p e c t i v e  s t r u c t u r e s  f o r  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  -  ( A )  S o l v e n t o  s t r u c t u r e ,  ( B )  v 2 - a c y l  
s t r u c t u r e  a n d  ( C )  a g o s t i c  s t r u c t u r e  
T h e  l o w - r e a c t i v i t y  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  C H 3 C O M n ( C 0 ) 4  i n  a l k a n e  a n d  
p e r f l u o r o a l k a n e  s o l u t i o n s  i s  u n u s u a l  w h e n  c o m p a r e d  t o  t h e  r e a c t i v i t y  o f  s i m i l a r  
p r e v i o u s l y  m e n t i o n e d  i n t e r m e d i a t e s  s u c h  a s  c i s - M n ( C 0 ) 4 ( C H 3 ) S .  T h i s  l o w - r e a c t i v i t y  
o f  C H 3 C O M n ( C 0 ) 4  i n  w e a k  h y d r o c a r b o n  s o l v e n t s ,  m u s t  a r i s e  a s  a  r e s u l t  o f  s o m e  
u n i q u e  s t a b i l i t y  a r i s i n g  v i a  a n  a g o s t i c  i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e  m e t h y l  g r o u p  ( F i g u r e  I - C )  
o r  c h e l a t i o n  o f  t h e  m e t a l  w i t h  a n  y 2 - b o u n d  c a r b o n y l  g r o u p  ( F i g u r e  I - B ) .  
4 0 ,  4 1 , 4 2  
S u c h  
c h e l a t i o n  w o u l d  b e  m o r e  i m p o r t a n t  i n  w e a k l y  c o o r d i n a t i n g  s o l v e n t s  s u c h  a s  
c y c l o h e x a n e  o r  p e r f l u o r o c y c l o h e x a n e  t h a n  i n  t h e  s t r o n g l y  d o n a t i n g  T H F ,  i n  w h i c h  t h e  
s o l v e n t o  s p e c i e s  d o m i n a t e s .  H o w e v e r ,  a c c o r d i n g  t o  a b  i n i t i o  c a l c u l a t i o n s  o n  
C H 3 C O M n ( C 0 ) 4  c a r r i e d  o u t  b y  A x e  e t  a l . 4 0 , 4 3  a n d  l a t e r  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y  
( D F T )  c a l c u l a t i o n s  b y  D e r e c s k e i - K o v a c s  e t  a 1 . 4 4  t h e  y 2 - a c y l  s t r u c t u r e  s h o u l d  b e  m o r e  
s t a b l e  t h a n  t h e  a g o s t i c  s t r u c t u r e .  T h i s  a s s i g n m e n t  o f  t h e  y 2 - a c y l  s t r u c t u r e  a s  t h e  s t a b l e  
s t r u c t u r e  i n  a l k a n e  a n d  p e r f l u o r o a l k a n e  i s  f u r t h e r  s u p p o r t e d  b y  a  s h i f t  i n  t h e  f r e q u e n c y  
o f  t h e  a c y l  b a n d  a t  1 6 0 7  c m - '  t o  l o w e r  f r e q u e n c i e s  i n  g o i n g  f r o m  s p e c i e s  
C H 3 C O M n ( C O ) 5  t o  t h e  i n t e r m e d i a t e  C H 3 C O M n ( C 0 ) 4  a n d  b y  c o m p a r i s o n  o f  t h i s  
f r e q u e n c y  s h i f t  t o  t h o s e  c o m m o n l y  o b s e r v e d  f o r  o t h e r  s t a b l e  m o n o -  a n d  d i h a p t o  
c o o r d i n a t i n g  a c y l  c o m p l e x e s . 4 5  E a r l y  s t u d i e s  b y  B o e s e  e t  s h o w e d  t h a t  t h e  k i n e t i c  
b e h a v i o u r  a n d  T R T R  s p e c t r a  o f  t h e  t r a n s i e n t  s p e c i e s  C H 3 C O M n ( C 0 ) 4  r e s u l t i n g  f r o m  
p h o t o d i s s o c i a t i o n  o f  C O  f r o m  C H 3 C O M n ( C 0 ) 5  a r e  s o l v e n t  d e p e n d e n t .  I n  w e a k l y  
c o o r d i n a t i n g  s o l v e n t s  s u c h  a s  c y c l o h e x a n e  a n d  t h e  s t e r i c a l l y  c r o w d e d  M e 4 - T H F  t h e  
p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d  y 2 - a c y l  s t r u c t u r e  w a s  t h e  d o m i n a n t  p r o d u c t .  T h e  k i n e t i c s  
o b s e r v e d  w e r e  v e r y  s l o w  i n  c o m p a r i s o n  t o  t h o s e  e x p e c t e d  f o r  a  s o l v e n t o  s p e c i e s  i n  
c y c l o h e x a n e .  T h i s  i s  b e s t  s e e n  b y  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  s o l v e n t o  s p e c i e s  c i s -  
C H ~ M ~ ( C O ) ~ ( S ) ~ '  r e s u l t i n g  f r o m  f l a s h - p h o t o l y s i s  o f  C H 3 M n ( C O ) 5 .  M o r e  r e c e n t  w o r k  
b y  M a s i c k  e t  a 1 . 4 6  h a s  s h o w n  t h a t  t h i s  s p e c i e s  i s  5  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  m o r e  r e a c t i v e  
t o w a r d s  C O  ( k c ,  =  4 . 5  x  l o 8  M - '  s - ' )  a t  2 9 8  K  c o m p a r e d  t o  C H 3 C O M n ( C 0 ) 4 ,  w h i c h  
h a s  a  r a t e  c o n s t a n t  o f  1 . 0 7  x  l o 4  M - '  s - '  i n  2 9 8  K  a l k a n e  s o l u t i o n , 4 6  a n d  i s  e v e n  
s m a l l e r  i n  T H F  s o l u t i o n .  W h i l e  k c ,  v a l u e s  f o r  C H 3 M n ( C 0 ) 4 ( S )  a r e  s o l v e n t  d e p e n d e n t ,  
t h o s e  f o r  C H 3 C O M n ( C 0 ) 4  a p p e a r  t o  b e  i n d e p e n d e n t  o f  s o l v e n t  i n  w e a k  d o n o r  
s o l v e n t s  s u c h  a  c y c l o h e x a n e .  W h e n  P ( O M e ) 3  i s  t h e  i n c o m i n g  l i g a n d  t h e r e  i s  a  
d i f f e r e n c e  i n  r e a c t i v i t y  o f  3  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  b e t w e e n  t h e  c y c l o h e x a n e  a n d  T H F  
s o ~ u t i o n s ~ ~ ( ~ a b l e  1 ) .  T h e  f a c t  t h a t  C H 3 C O M n ( C 0 ) 4  i s  m u c h  l e s s  r e a c t i v e  t o w a r d  
l i g a n d  s u b s t i t u t i o n  t h a n  C H 3 M n ( C 0 ) 4 ( S )  i n  c y c l o h e x a n e ,  b u t  s t i l l  s h o w s  s u b s t a n t i a l  
d e c r e a s e s  i n  r e a c t i v i t y  i n  T H F  f u r t h e r  s u p p o r t s  t h e  a s s i g n m e n t  o f  C H 3 C O M n ( C 0 ) 4  a s  
t h e  c h e l a t e  c o m p l e x  ( F i g u r e  1 - B )  i n  t h e  f o r m e r  s o l v e n t  a n d  o t h e r  w e a k l y  c o o r d i n a t i n g  
s o l v e n t s  a n d  t h e  s o l v e n t o  s p e c i e s  ( F i g u r e  1 0 - A )  i n  t h e  l a t t e r  s o l v e n t .  T h e  s i m i l a r  
r e a c t i v i t i e s  o f  C H 3 C O M n ( C 0 ) 5  t o  P ( O M e ) 3  a n d  C O  i n  T H F ,  2 - M e T H F  a n d  2 , 5 -  
M e 2 T H F  a l s o  i n d i c a t e  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  w i t h  s i m i l a r  c o o r d i n a t i o n  m o d e s ,  i e  a  
s o l v e n t o  s t r u c t u r e .  
T a b l e  1  C o m p a r i s o n  o f  k ,  v a l u e s  f o r  r e a c t i o n  o f  C H , C O M n ( C 0 ) 4  a n d  C H , M n ( C 0 ) 4 ( S )  w i t h  
v a r i o u s  l i g a n d s  i n  a  r a n g e  o f  s o l v e n t s .  4 2  
S o l v e n t  L i g a n d  k L  f o r  C H 3 C O M n ( C 0 ) 4  k L  f o r  C H 3 M n ( C 0 ) 4 ( S )  
C y c l o h e x a n e  P h P y  
7 . 5  ( f  1 . 5 )  x  l o 6  2 . 5  ( f  0 . 3 )  x  l o 9  
C y c l o h e x a n e  P P h 3  
2 . 3  ( f  0 . 5 )  x  l o 6  1 . 0  ( f  0 . 2 )  l o 9  
C y c l o h e x a n e  P ( O M e ) 3  1 . 4  ( f  0 . 3 )  x  l o 6  1 . 1  ( f  0 . 2 )  l o 9  
T H F  P ( O M e ) 3  1 . 7  ( f  0 . 3 )  x  l o 3  -  
M e 4 - T H F  P ( O M e ) 3  6  x  l o 5  -  
C y c l o h e x a n e  
C O  6 . 5  ( f  1 . 3 )  x  l o 3  4 . 5  ( f  0 . 5 )  x  1 0 '  
P F M C  C O  1 . 5  ( f  0 . 3 )  x  l o 4  1 . 0  ( f  0 . 5 )  x  1 0 "  
T H F  
C O  < 5  x  l o 2  1 . 4  ( +  0 . 3 )  x  l o 2  
A p a r t  f r o m  C H 3 M n ( C 0 ) 5  a n d  i t s  a c e t y l  a n a l o g u e  C H 3 C O M n ( C O ) 5 ,  s p e c i e s  
C H 3 M n ( C O ) 5  a n d  C H 3 C O M n ( C 0 ) 5  r e s p e c t i v e l y ,  t h e i r  f l u o r i n a t e d  a n a l o g u e s  
C F 3 M n ( C 0 ) 5  a n d  C F 3 C O M n ( C 0 ) 5  h a v e  a l s o  b e e n  s y n t h e s i s e d  a n d  i n v e s t i g a t e d  u s i n g  
p h o t o c h e m i c a l  t e c h n i q u e s .  I n  e x p e r i m e n t s  c a r r i e d  o u t  b y  B o e s e  e t  a ~ . ~ '  c o n t i n u o u s  
w a v e  p h o t o l y s i s  ( 3 1 3  n m )  o f  C F 3 C O M n ( C O ) 5  i n  2 9 6  K  c y c l o h e x a n e  r e s u l t e d  i n  
b l e a c h i n g  o f  t h e  b a n d s  d u e  t o  t h e  p a r e n t  s p e c i e s  ( 2 1 1 8 ,  2 0 3 8 ,  2 0 1 7  a n d  1 9 5 6  c m - I )  
a n d  f o r m a t i o n  o f  t h e  m e t h y l  a n a l o g u e  C F 3 M n ( C 0 ) 5  w i t h  c a r b o n y l  b a n d s  a t  2 1  1 9 ,  
2 0 4 7 ,  2 0 2 2  c m - ' .  I r r a d i a t i o n  a t  3 0 8  n m  o f  C F 3 C O M n ( C 0 ) 5  i n  c y c l o h e x a n e  r e s u l t e d  i n  
t h e  g e n e r a t i o n  o f  a  t r a n s i e n t  s p e c i e s  C F 3 C O M n ( C 0 ) 4  w i t h  T R R  b a n d s  a t  2 0 5 4 ,  2 0 1  3 ,  
2 0 0 7 ,  1 9 7 6  a n d  1 6 1 7  c m - ' ,  w h i c h  w a s  o b s e r v e d  t o  b e  m u c h  m o r e  r e a c t i v e  t h a n  t h e  
i n t e r m e d i a t e  C H 3 C O M n ( C 0 ) 4  r e s u l t i n g  f r o m  p h o t o l y s i s  o f  t h e  a c e t y l  a n a l o g u e  
C H 3 C O M n ( C 0 ) 5 .  T h e s e  b a n d s  a r e  s i m i l a r  t o  t h o s e  o b s e r v e d  b y  B o e s e  e t  a 1 . 3 8  i n  t h e  
T R I R  s p e c t r u m  f o l l o w i n g  l a s e r  f l a s h  p h o t o l y s i s  o f  C F 3 M n ( C O ) ~  i n  c y c l o h e x a n e .  T h e  
t r a n s i e n t  s p e c i e s  f o r m e d  d i s p l a y s  f o u r  b a n d s  i n  t h e  C O  s t r e t c h i n g  r e g i o n  a t  v , ,  2 0 6 3 ,  
2 0 2 8 ,  1 9 9 5  a n d  1 9 8 5  c m ' ] .  A s  w a s  t h e  c a s e  w i t h  s p e c i e s  C H 3 M n ( C 0 ) 5  t h e s e  r e s u l t s  
s u g g e s t  t h a t  l a b i l i s a t i o n  o f  c i s - C O  i s  t h e  p r e d o m i n a n t  p h o t o r e a c t i o n .  T h e  b a c k  -  
r e a c t i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  C O  r e s u l t i n g  i n  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  c o m p l e x  
d i s p l a y e d  s e c o n d - o r d e r  d e c a y  k i n e t i c s  w i t h  k o b s  =  1 . 6  ( f  0 . 3 )  x  1 0 '  M - '  s - '  ( 2 9 8  K )  
c o m p a r e d  t o  4 . 5  ( f  0 . 5 )  x  l o 8  M - '  s - '  ( 2 9 8  K ) f o r  t h e  a n a l o g o u s  d e c a y  i n  t h e  p r e s e n c e  
o f  C O  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  r e s u l t i n g  f r o m  p h o t o l y s i s  o f  C H 3 M n ( C 0 ) 5 .  
c o , ,  p F : . . c o  
k f l ,  ,  \ \ '  
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F i g u r e  2  F o r m a t i o n  o f  C F , M n ( C 0 ) 4  o n  p h o t o l y s i s  o f  C F , C O M n ( C O ) 5  a n d  s u b s e q u e n t  C O  
d e p e n d e n t  f o r m a t i o n  o f  C F , M U ( C O ) ~  o r  C F ~ C O M ~ ( C O ) ~ . ~ '  
U n d e r  a r g o n ,  t h e  i n t e r m e d i a t e  C F 3 C O M n ( C 0 ) 4  d e c a y s  e x p o n e n t i a l l y  t o  g i v e  
C F 3 M n ( C O ) 5  ( F i g u r e  2 )  w i t h  a n  o b s e r v e d  r a t e  c o n s t a n t  k o b ,  =  2 . 5  x  l o 4  i ' ,  w h i l e  
u n d e r  a  C O  a t m o s p h e r e  i t  d i s a p p e a r e d  f o l l o w i n g  f i r s t  o r d e r  k i n e t i c s ,  d e p e n d e n t  o n  t h e  
p r e s s u r e  o f  C O  p r e s e n t  t o  g e n e r a t e  C F 3 M n ( C 0 ) 5  a n d  r e g e n e r a t e  C F 3 C O M n ( C O ) 5 .  
H o w e v e r  i n  T H F  a n d  M e 2 T H F ,  C F 3 C O M n ( C 0 ) 4  d o e s  n o t  d e m o n s t r a t e  a n y  
a p p r e c i a b l e  d e c a y  o n  t h e  T R I R  t i m e s c a l e  e v e n  u n d e r  1  a t m .  C O .  T h e  T R I R  b a n d s  a r e  
a l s o  s h i f t e d  t o  l o w e r  f r e q u e n c i e s  ( 2 0 0 5  c m - '  a n d  1 9 6 5  c m - ' )  i n  T H F  a n d  ( 2 0 0 4  c m - '  
a n d  1 9 6 8  c m - ' )  i n  M e 2 - T H F  r e s p e c t i v e l y .  
Flash photolysis (308 nm) of the analogous monofluwoacetyl complex 
CH2FMn(CO)5 in cydol~exane solution also led to the formation o f  an intemediatc 
transient species, which reacted quickly in the presence of  CO to regenerate the parent 
species. The bands for this transient species in cyclohexane occur at 2052,2002, 1987 
and 1966 cm-I, somewhat red shif7ed to lower frequency cornpad to those o f  the 
intermediate CF3COMn(CO)~ resulting from flash photolysis of CF3COMn(C0)5 in 
cyclohexane, this difference perhaps occurring as result of  an ihcreased donor ability 
in going from CF3 to CH2F. 
2 . 2 .  A i m s  a n d  O b j e c t i v e s  
T h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n  i n v o l v e s  t h e  s y n t h e s e s  o f  a  n u m b e r  o f  n o v e l  f l u o r i n a t e d  
m a n g a n e s e  p e n t a c a r b o n y l  s y s t e m s .  T h e  p h o t o c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  o r  t h e s e  s y s t e m s  a r c  
i n v e s t i g a t e d  u s i n g  m a t r i x  i s o l a t i o n  i n  a  v a r i e t y  o r  m a t r i x  g a s e s .  T h e  a i m  o f  t h e s e  
p h o t o c h e m i c a !  s t u d i e s  i s  i n v e s t i g a t e  w h e t h e r  i r r a d i a t i o n  r e s u l t s  i n  p h o t o i n d u c e d  C - F  
b o n d  a c t i v a t i o n .  T l ~ e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  t h e s e  s y s t e m s  i s  t h e n  c o m p a r e d  t o  t h e  
t h e o r e t i c a l  d a t a  o b s e r v e d  i n  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y  c a l c u l a t i o n s  
2 . 3 .  E x p e r i m e n t a l  
2 . 3 . 1 .  M a t e r i a l s  
A l l  r e a c t i o n s  w e r e  c a r r i e d  o u t  u n d e r  a n  i n e r t  a t m o s p h e r e  o f  a r g o n  o r  n i t r o g e n .  A l l  
s o l v e n t s  w e r e  s u p p l i e d  b y  t h e  A l d r i c h  C h e m i c a l s  C o m p a n y .  D i c h l o r o m e t h a n e ,  
c h l o r o f o r m ,  d i e t h y l  e t h e r ,  p e n t a n e ,  c y c l o h e x a n e  a n d  e t h a n o l  w e r e  d r i e d  o v e r  M g S 0 4  
p r i o r  t o  u s e .  A l l  s o l v e n t s  u s e d  i n  l a s e r  f l a s h  p h o t o l y s i s  e x p e r i m e n t s  w e r e  o f  
s p e c t r o s c o p i c  g r a d e  a n d  w e r e  u s e d  w i t h o u t  f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n .  T e t r a h y d r o f u r a n  
( T H F )  w a s  d i s t i l l e d  f r o m  s o d i u r n / b e n z o p h e n o n e  k e t y l  s o l u t i o n  a n d  u s e d  i m m e d i a t e l y .  
M e t h a n e ,  d i n i t r o g e n  a n d  c a r b o n  m o n o x i d e  g a s e s  w e r e  s u p p l i e d  b y  A i r  P r o d u c t s  L t d .  
D i m a n g a n e s e  d e c a c a r b o n y l  w a s  s u p p l i e d  b y  A l d r i c h  C h e m i c a l  C o m p a n y  a n d  w a s  
u s e d  w i t h o u t  f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n .  S i l i c a  G e l  ( M e r c k )  w a s  u s e d  a s  r e c e i v e d .  A l l  m o b i l e  
p h a s e s  f o r  c o l u m n  c h r o m a t o g r a p h y  w e r e  d r i e d  o v e r  M g S 0 4  b e f o r e  u s e .  
A c e t o p h e n o n e ,  o c t a n e ,  i o d o m e t h a n e ,  s o d i u m  m e t a l ,  m e r c u r y ,  t r i f l u o r o a c e t i c  
a n h y d r i d e ,  i o d o p e n t a f l u o r o b e n z e n e ,  ( A l d r i c h .  C h e m i c a l  C o . ) ,  2 , 2 , 2 -  
t r i f l u o r o a c e t o p h e n o n e ,  ( F l u o r o c h e m .  L t d . )  w e r e  a l l  u s e d  w i t h o u t  f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n .  
2 . 3 . 2 .  E q u i p m e n t  
A l l  s y n t h e s i s  w e r e  p e r f o r m e d  u s i n g  c o n v e n t i o n a l  l a b o r a t o r y  g l a s s w a r e  u n d e r  a n  i n e r t  
a r g o n  a t m o s p h e r e .  A l l  s o l u t i o n s  w e r e  d e o x y g e n a t e d  b y  p u r g i n g  w i t h  p u r e  a r g o n  o r  
n i t r o g e n  f o r  - 1 0  m i n s .  C o l u m n  c h r o m a t o g r a p h y  w a s  c a r r i e d  o u t  u s i n g  n e u t r a l  s i l i c a  
g e l  p H  6 . 5  -  7 . 5  o r  n e u t r a l  a l u m i n i u m  o x i d e .  A l l  i n f r a r e d  s p e c t r a  w e r e  o b t a i n e d  o n  a  
P e r k i n - E l m e r  2 0 0  F T - l R  s p e c t r o m e t e r  i n  a  0 . 1  m m  s o d i u m  c h l o r i d e  l i q u i d  s o l u t i o n  c e l l  
u s i n g  s p e c t r o s c o p i c  g r a d e  p e n t a n e ,  c y c l o h e x a n e  a n d  T H F .  ' H ,  1 3 c  a n d  C O S Y  s p e c t r a  
w e r e  r e c o r d e d  o n  a  B r u k e r  m o d e l  A C  4 0 0  M H z  s p e c t r o m e t e r  i n  C D C l 3  o r  d s - a c e t o n e  
a n d  w e r e  c a l i b r a t e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  d e u t e r a t e d  s o l v e n t  p e a k .  N M R  s p e c t r a  w e r e  
a l s o  r e c o r d e d  o n  a  B r u k e r  m o d e l  A C  4 0 0  M H z  s p e c t r o m e t e r  i n  C D C 1 3  w i t h  
t r i f l u o r o a c e t i c  a c i d  a s  t h e  s t a n d a r d .  A l l  U V  s p e c t r a  w e r e  m e a s u r e d  i n  s p e c t r o s c o p i c  
g r a d e  s o l v e n t s  o n  a  H e w l e t t - P a c k a r d  8 4 5 2 A - p h o t o d i o d e - a r r a y  s p e c t r o m e t e r  u s i n g  a  
l c m  q u a r t z  c e l l .  E l e m e n t a l  a n a l y s i s  o f  C ,  H ,  &  N  w e r e  c a r r i e d  o u t  b y  t h e  C h e m i c a l  
s e r v i c e s  U n i t ,  U n i v e r s i t y  C o l l e g e  D u b l i n  u s i n g  a n  E x e t e r  A n a l y t i c a l  C E - 4 4 0  
e l e m e n t a l  a n a l y s e r .  
2 . 3 . 3 .  S y n t h e s i s  
N a  +  H g  -  N a  A m a l g a m  
S c h e m e  1 3  S y n t h e s i s  o f  C F 3 C O M n ( C 0 ) 5  
T h i s  c o m p o u n d  w a s  s y n t h e s i s e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  m e t h o d  o u t l i n e d  b y  B e c k  e t  al." 
w i t h  m i n o r  a l t e r a t i o n s .  
T r i f l u o r o a c e t y l p e n t a c a r b o n y l m a n g a n e s e  C F 3 C O M n ( C O ) 5  w a s  p r e p a r e d  b y  a d d i n g  a  
s o l u t i o n  o f  M I I ~ ( C O ) ~ ~  ( 0 . 3  g ,  0 . 7 5  r n M o l )  i n  - 1  0  m l  t o  a  s o d i u m  a m a l g a m  ( 0 . 1  1  g  N a  
i n  0 . 6 8  m l  H g ) .  T h i s  w a s  s t i r r e d  v i g o r o u s l y  u n d e r  a n  i n e r t  a t m o s p h e r e  f o r  l h r  a n d  
a l l o w e d  t o  c o o l  t o  a m b i e n t  t e m p e r a t u r e s .  T h i s  r e s u l t e d  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  s o d i u m  
s a l t  [ M ~ ( C O ) ~ ] - N ~ + .  A n y e x c e s s  a m a l g a m  w a s  t h e n  r e m o v e d .  T h e  s o d i u m  s a l t  w a s  
t h e n  t r e a t e d  u n d e r  i n e r t  c o n d i t i o n s  w i t h  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  ( 0 . 2 1 7  m l ,  1 . 5  
m M o l ) .  T h i s  w a s  a d d e d  t o  t h e  r e a c t i o n  s o l u t i o n  a t  - 1 0  OC a n d  l e f t  s t i r r i n g  v i g o r o u s l y  
u n d e r  i n e r t  c o n d i t i o n s  f o r  3  h o u r s  t o  y i e l d  a  l i g h t  g r e e n  c o l o u r e d  l i q u i d ,  w h i c h  t u r n e d  
l i g h t  y e l l o w - w h i t e  i n  c o l o u r  f o l l o w i n g  s o l v e n t  r e m o v a l  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e .  T h i s  
y i e l d e d  t h e  p r o d u c t  C F 3 C O M n ( C 0 ) 5 ,  w h i c h  i s  u s e d  d i r e c t l y  i n  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h e  
n o n - a c e t y l a t e d  a n a l o g u e  C F 3 M n ( C 0 ) 5 .  
I R  v, :  ( C H C h )  2  1 3 3  ( w ) ,  2 0 7 3  ( w )  a n d  2 0 4 0  c m - '  ( s )  1 6 5 2  c m - '  ;  U V - V i s  ( P e n t a n e )  :  
2 5 0  n m  
T h e  s y n t h e s i s  f o r  t h e  n o n - a c e t y l a t e d  a n a l o g u e  i s  a l s o  o u t l i n e d  i n  t h e  r e f e r e n c e ~ ? ~ ( " ~ " )  
T h e  m e t h o d  u s e d  f o r  i s o l a t i o n  o r  t h i s  c o m p o u n d  i s  t h a t  s u g g e s t e d  b y  B o e s e  a n d  
~ o r d " .  
T h e  n o n - a c e t y l a t e d  a n a l o g u e  C F ~ M I I ( C O ) ~  w a s  p r e p a r e d  b y  h e a t i n g  t h e  p r e v i o u s l y  
d e s c r i b e d  C F 3 C O M n ( C 0 ) 5 .  T h e  p u r e  a c e t y l a t e d  p r o d u c t  C F 3 C O M n ( C O ) 5  w a s  
t r a n s f e r r e d  t o  a  s c h l e n k  t x i b e  a n d  e v a c u a t e d ,  T h e  s e a l e d  e v a c u a t e d  S c h l e r i k  t u b e  
c o n t a i n i n g  t h e  a c e t y l  p r o d u c t  w a s  t h e n  p l a c e d  i n  a n  o v e n  a t  1 1 0  " C  f o r  a p p r o x .  2  h o u r s  
a n d  t h e n  c o o l e d  t o  r o o m  t e m p e r a t u r e .  T h i s  r e s u l t e d  i n  t h e  d e p o s i t i o n  o f  p u r e  
C F 3 M n ( C 0 ) 5  o n t o  t h e  i n n e r  w a l l s  o f  t h e  s c h l e n k  t u b e .  
Y i e l d :  I R  v, :  2 0 7 0  ( w ) ,  2 0 4 2  ( s )  a n d  2 0 2 1  o m - '  ( m )  
U V - V i s  ( P e n t a n e )  :  2 5 0  ( s )  a n d  3 6 0  ( s h . )  n m  
O c t a n e  
C H 3  
S c h e m e  1 4  S y n t h e s i s  o f  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) t e t r a c a r b o n y l  m a n g a n e s e  
T h i s  c o m p o u n d  w a s  s y n t h e s i z e d  a n d  i s o l a t e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  m e t h o d  o u t l i n e d  b y  
M c k i n n e y  e t  a l . 4 9  
A  s o d i u m  a m a l g a m  w a s  p r e p a r e d  b y  a d d i n g  s m a l l  p i e c e s  o f  s o d i u m  ( 0 . 2 2  g ,  9 . 5 6  
m M o l )  t o  m e r c u r y  ( 2 2 . 5 0  g ,  1 1 2  m M o l )  u n d e r  a n  i n e r t  a r g o n  a t m o s p h e r e .  T h i s  w a s  
t h e n  l e f t  t o  c o o l  f o l l o w i n g  f o r m a t i o n  o f  t h e  a m a l g a m .  T o  t h e  N a g  a m a l g a m  w a s  
t h e n  a d d e d  d i m a n g a n e s e  d e c a c a r b o n y l  M n 2 ( C O ) l o  ( 0 . 6 6  g ,  1 . 6 9  m M o l )  i n  d r y  T H F .  
T h i s  f o r m e d  N a M n ( C 0 ) s .  T h e  e x c e s s  a n d  u n r e a c t e d  a m a l g a m  w a s  r e m o v e d  b y  
t r a n s f e r r i n g  t h e  N a M n ( C O ) 5  s o l u t i o n  t o  a  n e w  r o u n d  b o t t o m e d  f l a s k  v i a  a  d o u b l e  
e n d e d  n e e d l e .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  p l a c e d  i n  a n  i c e - b a t h  a n d  t o  i t  w a s  a d d e d  d r o p - w i s e  
v i a  a  s y r i n g e  u n d e r  i n e r t  c o n d i t i o n s  a  s o l u t i o n  o f  i o d o m e t h a n e ,  C H 3 I  ( 0 . 3 2  m l ,  5 . 0 4  
m M o l )  i n  d r y  T H F .  F o l l o w i n g  v i g o r o u s  s t i r r i n g  f o r  a p p r o x .  1  h r .  u n d e r  i n e r t  
c o n d i t i o n s  a  s o l u t i o n  o f  C H 3 M n ( C 0 ) 5  w a s  f o r m e d .  T h i s  w a s  p u r i f i e d  b y  s u b l i m a t i o n  
a t  4 0  " C  i n t o  a  l i q u i d  N 2 / a c e t o n e  s l u s h  c o o l e d  s u b l i m e r .  T h e  p u r e  p r o d u c t  w a s  
c o l l e c t e d  a s  w h i t e  c r y s t a l s .  
T o  a  a r g o n  p u r g e d  s o l u t i o n  c o n s i s t i n g  o f  1 6 . 5  m l  o c t a n e  a n d  0 . 6 5  m l  a c e t o p h e n o n e .  
w a s  a d d e d  C H 3 M n ( C O ) s  ( 0 . 1 5  g ,  0 . 7 1 4  m M o l ) .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  h e a t e d  t o  
r e f l u x  t e m p e r a t u r e  f o r  3 0  m i n s  c h a n g i n g  f r o m  c o l o u r l e s s  t o  y e l l o w ,  i n d i c a t i n g  t h e  
f o r m a t i o n  o f  t h e  y e l l o w  c o l o u r e d  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) t e t r a c a r b o n y l m a n g a n e s e  
p r o d u c t .  F o l l o w i n g  c o o l i n g ,  t h e  c r u d e  p r o d u c t  w a s  p u r i f i e d  b y  c o l u m n  
c h r o m a t o g r a p h y  o n  s i l i c a  g e l  w i t h  a  5 0 5 0  h e x a n e  -  c h l o r o f o r m  m o b i l e  p h a s e .  
Solvents were removed under reduced pressure, lo yield a bright yellow crystalline 
product. This was then recrystallised from a hexane/C&Clz mixture. 
Yield : 0.135 g, 66%; IR (pentane) : 2085 cm*', 1994 cm-' & 1944 cm-'; UV-Vis 
(pentanel : 250 and 470 nm; 'H-NMR (400 MHz, CDC13): 6 2.6(s, CH3), 7.1 7(td), 
7.4 1 (td), 7.83(dd), 8.09 (dd), 
2 . 4 .  R e s u l t s  
2 . 4 . 1 .  P h o t o c h e m i s t r y  o f  C F 3 M n ( C 0 ) 5  
2 . 4 . 1 . 1 .  P h o t o l y s i s  o f  C F ~ M I I ( C O ) ~  i n  a  C &  m a t r i x  
3 0 0  3 5 0  4 0 0  4 5 0  5 0 0  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  3  U V - V i s  s p e c t r u m  o f  C F 3 M n ( C O ) 5  i n  p e n t a n e  
C F 3 M n ( C O ) 5  i s  a  w h i t e - c r e a m  c o l o u r e d  c r y s t a l l i n e  s o l i d  w i t h  a  U V - V i s  s p e c t r u m  
e x h i b i t i n g  a  s i n g l e  h i g h  e n e r g y  b a n d  a t  a p p r o x i m a t e l y  2 8 0  n m  i n  p e n t a n e  s o l u t i o n .  
O n  d e p o s i t i o n  o f  C F 3 M n ( C O ) 5  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  t h r e e  c a r b o n y l  b a n d s  w e r e  
o b s e r v e d  a t  2 1 4 1 ,  2 0 4 5  a n d  2 0 1 9  c m - '  ( F i g u r e  4 ) .  W e a k  b a n d s  a l s o  o b s e r v e d  a t  
d e p o s i t i o n  a t  2 0 7 0  a n d  1 9 7 5  c m - '  a r e  a s s i g n e d  t o  t h e  w e a k  B1 v i b r a t i o n a l  m o d e  o f  
C F 3 M n ( C O ) 5  a n d  n a t u r a l l y  p r e s e n t  1 3 c 0  r e s p e c t i v e l y . 5 0  M o n o c h r o m a t i c  p h o t o l y s i s  
( L ,  =  3  1 3  n m ,  9 0  m i n )  o f  C F 3 M n ( C 0 ) 5  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  a t  1 2  K  p r o d u c e d  n e w  
c a r b o n y l  a b s o r p t i o n  b a n d s  a t  2 1 6 6 ,  2 1  1 5 ,  2 0 9 9 ,  2 1 3 7 ,  2 0 3 3 ,  2 0 0 6 ,  1 9 8 8 ,  1 9 7 1  c m - '  
a n d  a n  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  f r e e  C O  b a n d  a t  2 1 3 7  c m - '  w i t h  c o n c o m i t a n t  
b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s .  T h e  b a n d s  a t  2 0 3 3 ,  2 0 0 6  a n d  1 9 7 1  c m - '  c a n  b e  
a s s i g n e d  t o  t h e  t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s  C F 3 M n ( C 0 ) 4  a r i s i n g  f r o m  d i s s o c i a t i v e  C O  l o s s  
w h i l e  t h a t  a t  1 9 8 8  c m - '  i s  d u e  t o  h o m o l y t i c  c l e a v a g e  o f  t h e  C - M n  b o n d  l e a d i n g  t o  
f o r m a t i o n  o f  t h e  C 4 "  M I ( C O ) ~  r a d i c a l  s p e c i e s  ( F i g u r e  4 ) .  P h o t o l y s i s  i n  t h e  v i s i b l e  
r e g i o n  ( h e x c  =  4 0 5  n m ,  > 4 1 0  n r n )  r e s u l t e d  i n  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  a n d  
d e p l e t i o n  o f  t h e  t e t r a c a r b o n y l  a n d  % ~ I ( C O ) ~  r a d i c a l  p r o d u c t  b a n d s  i n d i c a t i n g  
r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  1 8 - e -  p e n t a c a r b o n y l  p a r e n t  s p e c i e s  C F 3 M n ( C 0 ) 5 .  
W a v e n u m b e r s  ( c m - ' )  
F i g u r e  4  ( A )  I R  S p e c t r u m  f o l l o w i n g  d e p o s i t i o n  o f  C F , M n ( C O ) 5  i n  C H 4  m a t r i x  a t  2 0  K ,  ( B )  
D i f f e r e n c e  s p e c t r u m  f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  ( L , ,  = 3 1 3  n m )  i n d i c a t i n g  f o r m a t i o n  o f  t e t r a c a r b o n y l  
b a n d s  ( * )  a n d  t h e  ' M I I ( C O ) ~  r a d i c a l  ( # ) .  
2 . 4 . 1 . 2 .  P h o t o l y s i s  o f  C F 3 M n ( C 0 ) 5  i n  a  N 2  m a t r i x  
F o l l o w i n g  d e p o s i t i o n  o f  C F 3 M n ( C 0 ) 5  i n  a  N 2  m a t r i x  t h r e e  c a r b o n y l  b a n d s  w e r e  
o b s e r v e d  a t  2 1 4 0 , 2 0 4 8  a n d  2 0 2 2  c m - ' .  P h o t o l y s i s  ( L x c  =  3  1 3  n m ,  1 0 0  m i n s )  i n  a  p u r e  
d i n i t r o g e n  m a t r i x  p r o d u c e d  a  d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  a t  2 0 4 8  a n d  
2 0 2 2  c m - '  a n d  g e n e r a t i o n  o f  t w o  s p e c i e s  ( F i g u r e  5 ) .  A  t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s ,  
C F 3 M n ( C 0 ) 4 N 2  w i t h  v c o  s t r e t c h i n g  b a n d s  a t  2 0 3 6 ,  2 0 0 9  &  1 9 9 2  c m "  a n d  a  V N N  b a n d  
a t  2  1 7 1  c m - '  a n d  a  t r i c a r b o n y l  C F 3 M n ( C 0 ) 3 ( N 2 ) 2  w i t h  a  v , ,  b a n d  a t  2  1  1 9  a n d  1 9  1 8  
c m - '  a n d  t w o  w e a k  V N N  b a n d s  a t  2 2 8 2  a n d  2 2 3 6  c m - ' .  T h e  p r o d u c t  b a n d s  a l s o  
o b s e r v e d  a t  2 1 0 4  a n d  1 9 7 8  c m - I  i n d i c a t e  f o r m a t i o n  o f  t h e  ' M n ( C O ) 5  r a d i c a l  s p e c i e s ,  
t h e  e x p e c t e d  b a n d  a t  -  1 9 8 8  c m - '  m a s k e d  b y  t h e  a b s o r p t i o n  b a n d  a t  1 9 9 2  c m - ' .  
F i g u r e  5  O v e r l a y  o f  v i b r a t i o n a l  s p e c t r a  o f  C F , M n ( C O ) ,  i n  N 2  m a t r i x .  F o l l o w i n g  i n i t i a l  
d e p o s i t i o n  ( b l a c k )  a n d  f o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  a t  L , ,  =  3 1 3  n m  ( r e d ) .  B a n d s  d u e  t o  t h e ' M n ( C O ) 5  
r a d i c a l  s p e c i e s  ( 0 )  a n d  t h e  t e t r a c a r b o n y l  C P 3 M n ( C 0 ) 4 N 2  ( * )  a r e  i n d i c a t e d  
P h o t o l y s i s  a t  4 0 5  n m  r e s u l t e d  i n  a  d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  a n d  t h e  
p r o d u c t  b a n d s  a t  1 9 7 8 ,  1 9 9 2 ,  2 1 0 4  c m - '  a n d  2 1 7 1  c m - '  w i t h  c o n c o m i t a n t  g e n e r a t i o n  
o f  p r o d u c t  b a n d s  a t  2 0 9 0 , 2 0 6 4  a n d  1 9 8 0  c m - I ,  a n d  a n  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  t w o  
N 2  v i b r a t i o n a l  b a n d s  a t  2 2 3 6  a n d  2 2 8 2  c m - '  d u e  t o  t h e  N 2  d i s u b s t i t u t e d  s p e c i e s ,  
C F 3 M n ( C 0 ) 3 ( N 2 ) 2 .  
D e p o s i t i o n  
3 1 3 n m ,  2 9 7 n m  
4 0 5 n m ,  > 4 0 0 n m  
F i g u r e  6  O v e r l a y  o f  v i b r a t i o n a l  s p e c t r a  o f  C F 3 M n ( C O ) 5  i n  N 2  m a t r i x .  I n  b l a c k  i s  t h e  v i b r a t i o n a l  
s p e c t r u m  f o l l o w i n g  d e p o s i t i o n .  F o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  a t  A,. =  3 1 3  n m  ( R e d ) ,  a n d  f o l l o w i n g  
p h o t o l y s i s  a t  X  >  4 0 0  n m . ( G r e e n )  
S u b s e q u e n t  b r o a d b a n d  i r r a d i a t i o n  ( L x ,  >  4 0 0  n r n )  r e s u l t e d  i n  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  
p a r e n t  b a n d s  a s  w e l l  a s  l o s s  o f  t h e  b a n d s  d u e  t o  t h e  ' M n ( C 0 ) S  r a d i c a l  s p e c i e s  a n d  t h e  
t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s  C F 3 M n ( C 0 ) 4 N 2 .  T h e  p r o d u c t  b a n d s  a t  2 0 9 0 ,  2 0 6 4 ,  1 9 8 0 ,  2 2 8 2  
a n d  2 2 3 6  c m - ' ,  i n i t i a l l y  o b s e r v e d  o n  4 0 5  n m  i r r a d i a t i o n  i n c r e a s e d  i n  i n t e n s i t y  ( F i g u r e  
6 )  s u g g e s t i n g  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  s e c o n d  i s o m e r  o f  t h e  t r i c a r b o n y l  s p e c i e s  -  f a c -  
C F ~ M ~ I ( C O ) ~ ( N ~ ) ~  v i a  s e c o n d a r y  p h o t o l y s i s  o f  t h e  p r e v i o u s l y  f o r m e d  t e t r a c a r b o n y l  
s p e c i e s ,  C F 3 M n ( C O ) q N 2  
2 . 4 . 1 . 3 .  P h o t o l y s i s  o f  C F 3 M n ( C O ) 5  i n  a  2 %  o r  2 0 %  C O - d o p e d  C H 4  m a t r i x  
D e p o s i t i o n  o f  C F 3 M n ( C 0 ) 5  i n  b o t h  a  2 %  o r  2 0 %  C O  d o p e d  m e t h a n e  m a t r i x  r e s u l t e d  
i n  t h e  g e n e r a t i o n  o f  t h r e e  c a r b o n y l  b a n d s  a t  2 1 4 0 ,  2 0 4 4  a n d  2 0 2 0  c m - I .  I r r a d i a t i o n  i n  
2 %  o r  2 0 %  C O - d o p e d  m e t h a n e  m a t r i c e s  y i e l d e d  s i m i l a r  r e s u l t s  a n d  c o n s e q u e n t l y  o n l y  
t h o s e  o b s e r v e d  f o r  t h e  2 0 %  C O - d o p e d  m e t h a n e  m a t r i x  w i l l  b e  d i s c u s s e d .  
F i g u r e  7  s h o w s  t h e  I R  s p e c t r a l  c h a n g e s  f o l l o w i n g  U V  i r r a d i a t i o n  a t  k , ,  =  3  1 3  n m  f o r  
1 1 0  m i n s  w h i c h  s h o w e d  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  c a r b o n y l  b a n d s  a n d  t h e  f o r m a t i o n  o f  
p r o d u c t  b a n d s  a t  2 0 3 3 ,  2 0 0 4  a n d  1 9 7 3  c m - '  a s s i g n e d  t o  C F 3 M n ( C O ) 4  a n d  1 9 8 8  c m - '  
t o  t h e  1 7 - e -  * M I I ( C O ) ~  r a d i c a l  s p e c i e s .  T h e  b a n d  a t  2 1 3 7  c m - '  c a n  b e  a s s i g n e d  t o  f r e e  
C O  i n  t h e  C O  -  d o p e d  m e t h a n e  m a t r i x .  
W a v e l e n g t h  ( c m - I )  
F i g u r e  7  F T I R  s p e c t r a ,  f o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  a t  3 L  > 3 0 0  n m  ( i n  b l a c k )  i l l u s t r a t i n g  f o r m a t i o n  o f  t h e  
' M n ( C O ) 5  r a d i c a l  ( " )  a n d  t e t r a c a r b o n y l  p h o t o p r o d u c t s  a n d  f o l l o w i n g  1  >  4 0 0  n m  ( i n  r e d )  
i l l u s t r a t i n g  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  o n  i r r a d i a t i o n  a t  h i g h e r  w a v e l e n g t h s .  
W h e n  t h e  e x c i t a t i o n  w a v e l e n g t h  w a s  c h a n g e d  t o  2 9 7  n m  h r t h e r  d e p l e t i o n  o f  b o t h  t h e  
p a r e n t  b a n d s  a n d  t h e  p r o d u c t  b a n d s  a t  2 0 3 3 ,  1 9 8 8  a n d  1 9 7 3  c m - I  w a s  o b s e r v e d ,  w i t h  
c o n t i n u e d  g r o w t h  o f  t h e  p r o d u c t  b a n d  a t  2 0 0 4  c m - ' .  S u b s e q u e n t  i r r a d i a t i o n  a t  >  4 0 0  
n r n ,  f o r  9 0  m i n s  r e s u l t e d  i n  t h e  d e p l e t i o n  o f  t h e  p r o d u c t  b a n d s  a n d  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  
p a r e n t  b a n d s  a t  2 0 4 4 , 2 0 2 0  c m - '  ( F i g u r e  8 ) .  
W a v e n u m e r s  ( c m - I )  
F i g u r e  8  D i f f e r e n c e  S p e c t r i m  o f  C F 3 M n ( C O ) 5  i n  2 0 %  C O - C H 4  m a t r i x  f o l l o w i n g  ( A )  d e p o s i t i o n  
a n d  p h o t o l y s i s  l i .  >  3 0 0  n m ,  ( B )  f o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  a t  Z  >  4 0 0  n m ,  i n d i c a t i n g  r e g e n e r a t i o n  o f  
p a r e n t  s p e c i e s  
2 . 4 . 2 .  P h o t o c h e m i s t r y  o f  C F 3 C O M n ( C 0 ) 5  
2 . 4 . 2 . 1 .  P h o t o l y s i s  o f  C F 3 C O M n ( C 0 ) 5  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  9  U V - V i s  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  C F , C O M n ( C O ) ,  i n  p e n t a n e  
C F 3 C O M n ( C 0 ) 5  i s  a  w h i t e - c r e a m  c o l o u r e d  c r y s t a l l i n e  s o l i d  w i t h  a  U V - V i s  s p e c t r u m  
e x h i b i t i n g  a  s i n g l e  b r o a d  h i g h  e n e r g y  a b s o r p t i o n  a t  2 8 0  n m  i n  p e n t a n e  s o l u t i o n  
O n  d e p o s i t i o n  o f  C F 3 C O M n ( C O ) 5  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  v,, b a n d s  w e r e  o b s e r v e d  a t  
2 1 3 3 ,  2 0 7 1 ,  2 0 4 2 ,  2 0 3 5  ( s h . ) ,  2 0 2 0  &  1 6 7 0  c m "  .  M o n o c h r o m a t i c  i r r a d i a t i o n  a t  h e , ,  =  
3  1 3  n m  f o r  4 5  m i n s  r e s u l t e d  i n  d e p l e t i o n  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  a n d  l o s s  o f  t h e  b a n d  a t  
2 1 3 3  c m - '  ( C O  A l  s y m m e t r i c  s t r e t c h 1 5 1  w i t h  g e n e r a t i o n  o f  p r o d u c t  b a n d s  a t  1 1 3 4  ( w ) ,  
1 5 9 6  c m "  a n d  2 1 0 4 ,  1 9 8 5 ,  a n d  1 9 7 4  c m - '  w h i c h  a r e  a s s i g n e d  t o  t h e  ' C F 3 C O  a n d  
' M n ( C 0 ) S  r a d i c a l s  r e s p e c t i v e l y .  
T h e  p r o d u c t  b a n d s  g e n e r a t e d  a t  2 1 3 8 , 2 0 2 0  a n d  2 0 0 5  c m - '  m a y  b e  a s s i g n e d  t o  f i e e  C O  
a n d  t h e  c o o r d i n a t i v e l y  u n s a t u r a t e d  C F ~ M ~ I ( C O ) ~  a s  t h e y  a r e  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  
t h o s e  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  f o r  t h i s  s p e c i e s .  T h i s  i s  f u r t h e r  s u g g e s t e d  b y  t h e  o b s e r v e d  
d e c r e a s e  i n  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  k e t o n i c  C O  b a n d  a t  1 6 7 0  c m - '  i n d i c a t i n g  a c y l  C O  l o s s .  
A s  c a n  b e  s e e n  i n  F i g u r e  1 0  s u b s e q u e n t  h i g h  e n e r g y  i r r a d i a t i o n  a t  2 9 7  a n d  2 8 9  n m  
p r o d u c e d  v e r y  l i t t l e  c h a n g e  i n  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  p a r e n t  o r  p r o d u c t  c a r b o n y l  b a n d s .  
D e p o s i t i o n  
3 1 3 n m  
2 9 7 n m ,  2 8 9 n m  
F i g u r e  1 0  O v e r l a y  o f  I R  s p e c t r a  o f  C F , C O M n ( C O ) ,  o n  p h o t o l y s i s  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  a t  1 2  K .  
D e p o s i t i o n  s p e c t r u m  ( b l a c k )  s h o w s  p a r e n t  b a n d s  b e f o r e  i r r a d i a t i o n .  S p e c t r u m  f o l l o w i n g  e x t e n d e d  
p h o t o l y s i s  a t  3 1 3  n m  i s  s h o w n  i n  r e d .  S p e c t r u m  f o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  a t  2 9 7  n m  a n d  s u b s e q u e n t l y  2 8 9  
n m  i s  s h o w n  i n  g r e e n .  I n s e t  s h o w s  d e p l e t i o n  o f  k e t o n i c  s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n  o n  p h o t o l y s i s  a t  3 1 3  n m .  
P h o t o l y s i s  a t  L x c  =  4 0 5  n r n  f o r  6 0  m i n s  r e s u l t e d  i n  a n  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  p a r e n t  
b a n d s  a s  w e l l  a s  a  s u b s t a n t i a l  d e c r e a s e  i n  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  p r o d u c t  b a n d s  a t ,  2 0 0 5 ,  
1 9 8 8 ,  1 9 7 3  c m - '  t h u s  i n d i c a t i n g  l o s s  o f  t h e  r a d i c a l  s p e c i e s ,  t h e  c o o r d i n a t i v e l y  u n s a t u r a t e d  
t e t r a c a r b o n y l  a n d  c o n c o m i t a n t  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  s p e c i e s  o n  h i g h  e n e r g y  
i r r a d i a t i o n .  N o  c h a n g e  w a s  o b s e r v e d  i n  t h e  w e a k  b a n d s  a t  1 5 9 6 ,  1 5 4 3  a n d  1 5 2 5  c m - ' .  
S u b s e q u e n t  b r o a d b a n d  p h o t o l y s i s  ( L , ,  >  4 0 0  n m )  r e s u l t e d  i n  f u r t h e r  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  
p a r e n t  s p e c i e s  a n d  f u r t h e r  l o s s  o f  t h e  b a n d s  d u e  t o  b o t h  t h e  r a d i c a l  s p e c i e s  a n d  t h e  
c o o r d i n a t i v e l y  u n s a t u r a t e d  t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s  C F ~ M I I ( C O ) ~ .  
2 . 4 . 2 . 2 .  
P h o t o l y s i s  o f  C F 3 C O M n ( C 0 ) 5  i n  a  N 2  m a t r i x  
D e p o s i t i o n  o f  C F 3 C O M n ( C O ) 5  i n  a  N 2  m a t r i x  r e s u l t e d  i n  t h e  g e n e r a t i o n  o f  v , ,  b a n d s  a t  
2 0 2 5 ,  2 0 7 4 ,  2 0 8 2  ( s h . ) ,  2 0 4 3  a n d  a c y l  C O  b a n d s  a t  1 6 7 0  &  1 6 6 0  c m - ' .  A s  s h o w n  i n  
F i g u r e  1 1  a n d  F i g u r e  1 2  h i g h  e n e r g y  i r r a d i a t i o n  ( L x ,  = 3  1 3  n m ,  1 1  0  m i n s )  p r o d u c e d  a  
d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  a t  2 0 2 5 , 2 0 4 3 ,  2 0 7 4  a n d  1 6 7 0  c m - '  w i t h  l o s s  
o f  t h e  b a n d s  a t  2 0 3 7  ( s h . ) ,  1 6 6 0  a n d  1 6 7 0  c m - '  o n  e x t e n d e d  p h o t o l y s i s  a n d  
c o n c o m i t a n t  g e n e r a t i o n  o f  p r o d u c t  b a n d s  a t  1 5 9 7 ,  1 9 7 8 ,  1 9 9 2  2  1 0 9 , 2 0 0 9 , 2 0 4 6 , 2  1 4 0  
a n d  2 1  7 0 c m - '  w h i c h  a r e  a s s i g n e d  t o  t h e  g e n e r a t i o n  o f  t h r e e  s p e c i e s  -  t h e  ' C F 3 C O  a n d  
' M I I ( C O ) ~  r a d i c a l s  a n d  a  t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s  C F 3 C O M n ( C 0 ) 4 N 2 .  T h e  p r e s e n c e  o f  
a n o t h e r  w e a k  N 2  b a n d  a t  2 2 8 2  c m - '  a n d  a  c a r b o n y l  b a n d  a t  2 1 2 0  c m - '  a r e  t e n t a t i v e l y  
a s s i g n e d  t o  g e n e r a t i o n  o f  a n o t h e r  N 2  s u b s t i t u t e d  s p e c i e s ,  C F 3 C O M n ( C 0 ) 3 ( N 2 ) 2  
( F i g u r e  1 3 ) .  
D e p o s i t i o n  
-  
F i g u r e  1 1  I R  s p e c t r a  o f  C F 3 C O M n ( C O ) 5  i n  a  N z  m a t r i x .  F o l l o w i n g  d e p o s i t i o n  ( b l a c k )  a n d  
f o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  a t  3 1 3  n m  ( r e d ) .  
F i g u r e  1 2  O v e r l a y  s p e c t r u m  i n  k e t o n e  r e g i o n  p r i o r  t o  p h o t o l y s i s  ( b l a c k )  a n d  f o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  
a t  3 1 3  n m  ( r e d ) .  
F i g u r e  1 3  O v e r l a y  s p e c t r u m  f o l l o w i n g  d e p o s i t i o n  ( b l a c k )  a n d  f o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  a t  3 1 3  n m  
( R e d ) .  O n  p h o t o l y s i s  a t  3 1 3  n m  t w o  p r o d u c t  b a n d s  a r e  g e n e r a t e d  a t  2 1 2 0  a n d  2 1 0 9  c m - ' ,  w h i l e  
t w o  V N N  b a n d s  a r e  g e n e r a t e d  a t  2 1 7 0  a n d  2 2 8 3  c m - '  
U V  I r r a d i a t i o n  ( L x ,  = 2 9 7  n m ,  9 5  m i n s )  p r o d u c e d  a n  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  
p r o d u c t  b a n d s  a n d  a  w e a k  p r o d u c t  N 2  s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n  a t  2 2 3 6  c m - '  w h i l e  t h e  
p a r e n t  b a n d s  a n d  t h e  p r o d u c t  b a n d s  a t  1 9 9 1  &  1 9 7 8  c m - '  d e c r e a s e d  i n  i n t e n s i t y .  T h i s  
i n d i c a t e s  a  f u r t h e r  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  b o t h  t h e  C F 3 M n ( C 0 ) 4 N 2  a n d  
C F 3 C O M n ( C 0 ) 3 ( N 2 ) 2  s p e c i e s  r e s p e c t i v e l y  w i t h  c o n c o m i t a n t  l o s s  o f  b o t h  t h e  p a r e n t  
s p e c i e s  a n d  t h e  r a d i c a l  s p e c i e s  a t  t h i s  w a v e l e n g t h .  S u b s e q u e n t  U V  i r r a d i a t i o n  a t  X e x c  =  
2 8 9  n m  f o r  8 0  m i n s  r e s u l t e d  i n  a  f u r t h e r  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  p r o d u c t  b a n d s  d u e  
t o  b o t h  C F 3 C O M n ( C 0 ) 4 N 2  a n d  C F 3 C O M n ( C 0 ) 3 ( N 2 ) 2  w i t h  a n  a s s o c i a t e d  d e c r e a s e  i n  
i n t e n s i t y  o f  t h e  p a r e n t  a n d  r a d i c a l  b a n d s .  
V i s i b l e  i r r a d i a t i o n  a t  4 0 5  n m  o f  t h e  a c e t y l a t e d  C F ~ C O M ~ ( C O ) S  i n  a n  N 2  m a t r i x  
r e s u l t e d  i n  a  f u r t h e r  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  b a n d s  d u e  t o  t h e  N2 d i s u b s t i t u t e d  
s p e c i e s  C F 3 C O M n ( C 0 ) 3 ( N 2 ) 2  w h i l e  t h o s e  d u e  t o  t h e  p a r e n t  s p e c i e s  a n d  
C F 3 C O M n ( C 0 ) 4 N 2  c o n t i n u e d  t o  d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y .  B r o a d b a n d  i r r a d i a t i o n  a t  > 4 0 0  
n m  p r o d u c e d  a  h r t h e r  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  b a n d s  d u e  t o  C F 3 C O M n ( C 0 ) 3 ( N 2 ) 2  
w i t h  c o m p l e t e  l o s s  o f  t h o s e  d u e  t o  C F 3 C O M n ( C 0 ) 4 N 2 .  R e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  
b a n d s  w a s  a l s o  o b s e r v e d  i n d i c a t i n g  t h a t  r e v e r s a l  o f  t h e  p h o r t o r e a c t i o n  m u s t  t a k e  p l a c e  
o n  i r r a d i a t i o n  a t  a  w a v e l e n g t h  h i g h e r  t h a n  4 0 5  n m .  
2 . 4 . 2 . 3 .  P h o t o l y s i s  o f  C F 3 C O M n ( C 0 ) 5  i n  a  2 %  C O - d o p e d  C H 4  m a t r i x  
O n  d e p o s i t i o n  o f  C F 3 C O M n ( C O ) 5  i n  a  2 %  C O - d o p e d  m e t h a n e  m a t r i x  a t  2 0  K  
c a r b o n y l  b a n d s  w e r e  o b s e r v e d  a t  2 0 7 1 ,  2 0 4 2 ,  2 0 3 7 , 2 0 2 2  a n d  1 6 7 0  c m - ' .  P h o t o l y s i s  a t  
3 3 4  n m  f o r  3 0  m i n s  r e s u l t e d  i n  a n  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  p a r e n t  b a n d  a t  2 0 7 2  c m "  
a n d  a  d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h o s e  a t  2 0 3 7  a n d  2 0 2 0  c m - '  w i t h  c o n c o m i t a n t  
p r o d u c t i o n  o f  2 0 5 5 ,  2 0 1 7 ,  2 0 0 3 ,  a n d  2 1 3 8  c m - '  d u e  t o  g e n e r a t i o n  o f  a  t e t r a c a r b o n y l  
s p e c i e s  C ~ S - C F ~ C O M ~ ( C O ) ~ ~ ~  a n d  f r e e  C O  r e s p e c t i v e l y .  A  p r o d u c t  b a n d  g e n e r a t e d  a t  
1 9 8 4  c m - '  i s  t e n t a t i v e l y  a s s i g n e d  t o  g e n e r a t i o n  o f  t h e  t r a n s - i s o m e r  o f  t h e  
c o o r d i n a t i v e l y  u n s a t u r a t e d  t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s  C F 3 C O M n ( C 0 ) 4  r e s u l t i n g  i n  
l a b i l i s a t i o n  o f  t h e  C O  t r a n s  t o  t h e  C F 3 C 0  m o i e t y .  
O n  c h a n g i n g  t h e  e x c i t a t i o n  w a v e l e n g t h  t o  3 1 3  n m  a n d  2 9 7  n m  i r r a d i a t i o n  p r o d u c e d  
t w o  n e w  p h o t o p r o d u c t s  -  t h e  ' M n ( C 0 ) S  r a d i c a l  w i t h  b a n d s  a t  1 9 7 2 ,  1 9 8 8  a n d  2 1 0 1  
c m - '  a n d  t h e  c o o r d i n a t i v e l y  u n s a t u r a t e d  t e t r a c a r b o n y l  C F 3 M n ( C 0 ) 4  w i t h  b a n d s  a t  
2 0 0 6  a n d  2 0 4 5  c m - ' ,  f o r m a t i o n  o f  t h e  l a t t e r  s p e c i e s  f u r t h e r  s u g g e s t e d  b y  a n  i n c r e a s e  i n  
i n t e n s i t y  o f  t h e  f r e e  C O  b a n d  a t  2 1 3 8  c m - I .  C o n c o m i t a n t l y  a  f u r t h e r  i n c r e a s e  i n  
i n t e n s i t y  i s  o b s e r v e d  f o r  C ~ S - C F ~ C O M ~ ( C O ) ~  w h i l e  t h e  k e t o n i c  v i b r a t i o n a l  b a n d  a t  
1 6 7 0  c m - '  d i s a p p e a r e d  i n d i c a t i n g  c o m p l e t e  l o s s  o f  t h e  p a r e n t  a c e t y l a t e d  s p e c i e s  
C F 3 C O M n ( C 0 ) 5 .  
I r r a d i a t i o n  i n  t h e  v i s i b l e  r e g i o n  a t  4 0 5  n m  r e s u l t e d  i n  l o s s  o f  t h e  b a n d s  a t t r i b u t e d  t o  
t h e  ' M n ( C O ) 5  r a d i c a l  w i t h  a  c o n c o m i t a n t  g e n e r a t i o n  o f  b a n d s  a t  2 1  1 7 ,  2 0 6 0  a n d  1 9 8 4  
c m - '  w h i c h  a r e  t e n t a t i v e l y  a s s i g n e d  t o  g e n e r a t i o n  o f  C F 3 M n ( C O ) 5 .  B r o a d b a n d  
i r r a d i a t i o n  ( I .  >  4 0 0  n m ,  6 0  m i n s )  r e s u l t e d  i n  t h e  f u r t h e r  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  
b a n d s  a t ,  2 0 6 4 ,  2 0 0 6 ,  2 1 3 7  c m "  a n d  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  a t  2 0 4 5  a n d  2 0 2 0  c m - I .  O n  
p r o l o n g e d  i r r a d i a t i o n  a t  I . >  4 0 0  n m  p r o d u c t  b a n d s  w e r e  p r o d u c e d  a t  1 9 9 1 ,  1 9 7 6  c m - '  .  
2 . 4 . 2 . 4 .  P h o t o l y s i s  o f  C F 3 C O M n ( C 0 ) 5  i n  a  1 0 %  C O - d o p e d  C H 4  m a t r i x  
F o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  i n  a  2 %  C O - d o p e d  m e t h a n e  m a t r i x  t h e  p e r c e n t a g e  o f  c a r b o n  
m o n o x i d e  p r e s e n t  i n  t h e  m e t h a n e  m a t r i x  w a s  i n c r e a s e d  i n  o r d e r  t o  i n c r e a s e  t h e  
p r o b a b i l i t y  o f  m e t h y l  m i g r a t i o n  ( C O  i n s e r t i o n )  t a k i n g  p l a c e .  T h e  I R  s p e c t r u m  o f  
C F 3 C O M n ( C 0 ) 5  i n  a  1 0 %  C O - d o p e d  m e t h a n e  m a t r i x  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  1 4 .  
F i g u r e  1 4  I R  s p e c t r u m  ( c a r b o n y l  r e g i o n )  o f  C F 3 C O M n ( C O ) 5  i n  a  1 0 %  C O - d o p e d  C H ,  
m a t r i x  f o l l o w i n g  d e p o s i t i o n .  I n s e t  s h o w s  t w o  k e t o n i c  s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n s  a t  1 6 0 5  c m - '  a n d  
1 6 6 3  c m - '  d u e  t o  t h e  a c y l  m o i e t y  o f  t h e  p a r e n t  s p e c i e s .  
O n  d e p o s i t i o n  o f  C F 3 C O M n ( C 0 ) 5  i n  a  1 0 %  C O - C &  m a t r i x  v , ,  b a n d s  w e r e  o b s e r v e d  
a t  2 0 7 3 , 2 0 4 0  a n d  2 0 2 2  c m - '  a s  w e l l  a s  a n  a c y l  C O  b a n d  a t  1 6 6 4  c m - ' .  P h o t o l y s i s  ( L , ,  
=  3  1 3  n m ,  1 4 0  m i n s )  r e s u l t e d  i n  a  d e c r e a s e  i n  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  w i t h  
s i m u l t a n e o u s  g e n e r a t i o n  o f  t h e  ' M n ( C 0 ) S  r a d i c a l  s p e c i e s  a n d  t h e  c o o r d i n a t i v e l y  
u n s a t u r a t e d  p r o d u c t  C F 3 M n ( C 0 ) 4  ( F i g u r e  1 5 )  a n d  l o s s  o f  t h e  k e t o n i c  C O  s t r e t c h i n g  
b a n d  a t  1 6 6 4  c m - '  o n  e x t e n d e d  i r r a d i a t i o n  ( F i g u r e  1 6 ) .  
2 2 0 0  2 1 5 0  2 1 0 0  2 0 5 0  2 0 0 0  1 9 5 0  1 9 0 0  
W a v e n u m b e r s  ( c m - ' )  
F i g u r e  1 5  I R  s p e c t r u m  i n  1 0 %  C : O - d o p e d  C H 4  m a t r i x  f o l l o w i n g  e x t e n d e d  p h o t o l y s i s  a t  3 1 3  n m .  
T h e  p a r e n t  b a n d  a t  2 0 7 5  c m - '  h a s  d i s a p p e a r e d  o n  e x t e n d e d  p h o t o l y s i s .  P r o d u c t  b a n d s  d u e  t o  
C P 3 C O M n ( C 0 ) 4  ( * )  a n d  t h e  r a d i c a l  ' M I I ( C O ) ~  ( 0 )  a r e  o b s e r v e d  i n c r e a s i n g  i n  i n t e n s i t y .  
W a v e n u m b e r s  ( c m - I )  
F i g u r e  1 6  O v e r l a y  o f  k e t o n e  r e g i o n  o f  t h e  I R  v i b r a t i o n a l  s p e c t r u m  o f  C F 3 C O M n ( C O ) ,  i n  a  1 0 %  
C O - d o p e d  C H 4  m a t r i x  o n  i n i t i a l  d e p o s i t i o n  ( b l a c k )  a n d  f o l l o w i n g  m o n o c h r o m a t i c  p h o t o l y s i s  a t  1  
=  3 3 4  n m ,  3 1 3  n m ,  2 9 7  n m  a n d  2 8 9  n m  ( r e d ) .  A c y l  b a n d  a t  1 6 6 6  c m - '  d i s a p p e a r e d  o n  e x t e n d e d  
i r r a d i a t i o n  i n d i c a t i n g  l o s s  o f  t h e  C F 3 C O M n ( C 0 ) 5  p a r e n t  s p e c i e s .  
Photolysis at both 289 nm and 297 nrn resulted in further depletion of the parent 
bands as well as a decrease in intensity of the product bands due to both the radical 
and tetracarbony1 species. W photolysis (Lhc = 405 nm, 30 mins) resulted in 
regeneration of parent bands at 2045 and 2021 cm-' with a parallel decrease in 
intensity of the product band at 2033 cm". 
2 . 4 . 3 .  P h o t o c h e m i s t r y  o f  ( 2 - a ~ e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C O ) ~  
2 . 4 . 3 . 1 .  P h o t o l y s i s  o f  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C 0 ) 4  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  
3 0 0  3 5 0  4 0 0  4 5 0  5 0 0  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  i 7  U V - V i s  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M I I ( C O ) ~  i n  p a n t a n e  
( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M I I ( C O ) ~  i s  a  b r i g h t  y e l l o w  c o l o u r e d  c r y s t a l l i n e  s o l i d  w i t h  a  
U V - V i s  s p e c t r u m  e x h i b i t i n g  a  h i g h  e n e r g y  b a n d  a t  a p p r o x i m a t e l y  2 8 0  n m  a n d  a  b r o a d  
l o w  e n e r g y  b a n d  a t  3 7 0  n m  i n  p e n t a n e  s o l u t i o n  
O n  d e p o s i t i o n  o f  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M I I ( C O ) ~  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  t h r e e  v,, b a n d s  
w e r e  o b s e r v e d  a t  2 0 8 5 ,  1 9 9 5  a n d  1 9 4 4  c m - '  a n d  a  k e t o n i c  C O  b a n d  a t  1 5 9 0  c m " .  
U V  i r r a d i a t i o n  a t  4 0 5 n m  f o r  6 0  m i n s  r e s u l t e d  i n  a  d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  p a r e n t  
b a n d s  a t  2 0 8 5 ,  1 9 9 5  a n d  1 9 4 4  c m - I  w i t h  a s s o c i a t e d  g e n e r a t i o n  o f  p r o d u c t  b a n d s  a t  
2 0 3 0  a n d  1 9 2 2  c m - l ,  w h i c h  g r e w  i n  a t  t h e  s a m e  r a t e .  A  t h i r d  w e a k  b a n d  g e n e r a t e d  a t  
1 9 0 3  c m - '  m a y  a l s o  b e  d u e  t o  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C O ) 3 .  N o  c h a n g e  i s  o b s e r v e d  
i n  t h e  k e t o n e  C O  b a n d  a t  1 5 9 0  c m - ' .  A s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  1 8  p h o t o l y s i s  a t  3 6 5 n m  
f o r  9 0  m i n s  r e s u l t e d  i n  a  f u r t h e r  d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  a n d  a  
c o n t i n u e d  i n c r e a s e  i n  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  p r o d u c t  b a n d s  a t  2 0 3 0 ,  1 9 2 3  a n d  1 9 0 3  c m " .  
W a v e n u m  b e r s  ( c m - ' )  
F i w r e  1 8  D i l T c r c n c e  s p e c t r u m  o f  ( 2 - a c c t y l p h ~ n y l ) M n [ C O ) ~  f o l l o w i n g  d c p a s i t i o n  a n d  r n l l o w i n g  
m o n o c h r o m a t i c  p h n t o l y s i s  a t  4 0 5  n m  a n d  3 6 5  n m .  
S u b s e q u e n t  b r o a d b a n d  p h o t o l y s i s  ( h  >  5 5 0  n m ,  2 0  m i n s )  r e s u l t e d  i n  r e g e n e r a t i o n  o f  
t h e  p a r e n t  b a n d s  a n d  a  d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  p r o d u c t  b a n d s  a t  2 0 3 0  a n d  1 9 2 3  
c r n - '  i n d i c a t i n g  l o s s  o f  t h e  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C O ) 3  p h o t o p r o d u c t .  A s  e x p e c t e d  
r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  i s  c o u p l e d  w i t h  a  d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  f r e e  C O  
b a n d  a t  2 1 3 8 c m - ' ,  i n d i c a t i n g  r e - c o o r d i n a t i o n  o f  t h e  C O  l i g a n d .  
2 . 4 . 3 . 2 .  
P h o t o l y s i s  o f  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , 0 ) M n ( C 0 ) 4  i n  a  N z  m a t r i x  
O n  d e p o s i t i o n  o f  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , 0 ) M n ( C 0 ) 4  i n  a  N 2  m a t r i x  t h r e e  c a r b o n y l  b a n d s  
w e r e  o b s e r v e d  a t  2 0 8 7 ,  1 9 9 9  a n d  1 9 4 8  c m - I  a n d  a  k e t o n i c  C O  b a n d  a t  1 5 9 0  c m - ' .  
M o n o c h r o m a t i c  i r r a d i a t i o n  a t  4 0 5  n m  f o r  8 0  m i n s  a n d  3 6 5  n m  f o r  6 0  m i n s  r e s u l t e d  i n  
b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s ,  C O  l o s s  a s  i n d i c a t e d  b y  g e n e r a t i o n  o f  a  b a n d  a  2 1 3 8  
c m - '  a n d  a s s o c i a t e d  g e n e r a t i o n  o f  t h e  N 2  s u b s t i t u t e d  t r i c a r b o n y l  ( 2 - a c e t y l p h e n y l -  
C , O ) M ~ I ( C O ) ~ N ~  w i t h  a  v m  b a n d  a t  2 2 6 1  c m - '  a n d  v , ,  b a n d s  a t  2 0 3 6 ,  1 9 2 9  a n d  1 9 0 7  
c m - I .  
W a v e n u m b e r s  ( c m - ' )  
F i g u r e  1 9  O v e r l a y  o f  t w o  d i f f e r e n c e  s p e c t r a ,  ( A )  i n i t i a l  p h o t o l y s i s  a t  4 0 5  n m d e p o s i t i o n  s p e c t r u m  
a n d  ( B )  f o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  a t  4 0 5  n m  a n d  3 6 5  n m .  
O n  e x t e n d e d  p h o t o l y s i s  a t  4 0 5  n m  w e a k  b a n d s  w e r e  a l s o  o b s e r v e d  a t  2 1 9 9  ( v m ) ,  
2 0 2 1 ,  1 9 6 8  &  1 9 3 8  c m - '  s u g g e s t i n g  g e n e r a t i o n  o f  t h e  b i s  N2 s p e c i e s .  ( 2 - a c e t y l p h e n y l -  
C , 0 ) M n ( C 0 ) 2 ( N 2 ) 2 .  T h i s  i s  o u t l i n e d  b e l o w  i n  S c h e m e  1 5 .  
S c h e m e  1 5  C o o r d i n a t i o n  o f  d i n i t r o g e n  o n t o  t w o  v a c a n t  s i t e s  f o l l o w i n g  C O  l o s s  o n  p h o t o l y s i s  a f t e r  
4 0 5  n m  i r r a d i a t i o n  f o r  ( a )  3 0  m i n s  a n d  ( b )  8 0 m i n s  
S u b s e q u e n t  p h o t o l y s i s  a t  3  1 3  n m  f o r  6 0  m i n s  p r o d u c e d  a  d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  f o r  a l l  
b a n d s  e x c e p t  t h e  p r o d u c t  b a n d s  a t  1 9 2 9  a n d  1 9 0 7  c m - '  a n d  p a r e n t  b a n d  a t  2 0 8 7  c m - '  
w h i c h  c o n t i n u e d  t o  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y .  
2 . 4 . 3 . 3 .  P h o t o l y s i s  o f  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C 0 ) 4  i n  a  2 %  C O - d o p e d  C &  
m a t r i x  
O n  d e p o s i t i o n  o f  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C O ) 4  i n  a  2 %  C O - C &  m a t r i x  r e s u l t e d  i n  
g e n e r a t i o n  o f  t h r e e  c a r b o n y l  b a n d s  a t  2 0 8 5 ,  1 9 9 5  &  1 9 4 4  c m - '  a s  w e l l  a s  a  k e t o n i c  C O  
b a n d  a t  1 5  9 0  c m - '  .  
A s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 0  m o n o c h r o m a t i c  U V  i r r a d i a t i o n  o f  ( 2 - a c e t y l p h e n y l -  
C , O ) M I I ( C O ) ~  a t  4 0 5  n m  o r  3 6 5  n m  i n  a  2 %  C O - d o p e d  m e t h a n e  m a t r i x  r e s u l t e d  i n  
b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  w i t h  p a r a l l e l  g e n e r a t i o n  o f  t h e  t r i c a r b o n y l  p r o d u c t  ( 2 -  
a c e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C 0 ) 3  a s  s u g g e s t e d  b y  a n  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  f r e e  C O  
b a n d  a t  2  1 3  8  c m - '  a n d  g e n e r a t i o n  o f  p r o d u c t  b a n d s  a t  2 0 3  1 ,  1 9 2 3  a n d  1 9 0 1  c m - l .  T h e  
g e n e r a t i o n  o f  w e a k  b a n d s  a t  1 9 4 0  a n d  1 9 6 7  c m - '  s u g g e s t  f o r m a t i o n  o f  t h e  d i c a r b o n y l  
( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C O ) 2  a s  a  m i n o r  p r o d u c t  ( F i g u r e  2 1 ) .  
W a v e n u m b e r s  ( c m - ' )  
F i g u r e  2 0  O v e r l a y  o f  I R  v i b r a t i o n a l  s p e c t r a  o f  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , 0 ) M n ( C 0 ) 4  i n  a  2 %  C O - C H ,  
m a t r i x  f o l l o w i n g  D e p o s i t i o n  ( A ,  B l a c k )  a n d  f o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  a t  4 0 5  n m ,  3 6 5  n m  a n d  3 1 3  n m  
( B ,  R e d ) .  D e p l e t i n g  p a r e n t  b a n d s  a r e  i n d i c a t e d  b y  * ,  w h i l e  b a n d s  d u e  t o  t h e  t r i c a r b o n y l  ( 2 -  
a c e t y l p h e n y l - C , 0 ) M n ( C 0 ) 3  a r e  i n d i c a t e d  b y  # .  O t h e r  c a r b o n y l  b a n d s  i n d i c a t e d  b y  n  m a y  b e  d u e  
t o  t h e  g e n e r a t i o n  o f  a  d i c a r b o n y l  s p e c i e s .  
W a v e n u m b e r s  ( c r n - I )  
F i g u r e  2 1  I R  D i f f e r e n c e  s p e c t r u m  o f  ( 2 - a ~ e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C O ) ~  i n  a  2 %  C O - C H 4  m a t r i x  
f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  a t  4 5 0  n m  a n d  s u b s e q u e n t l y  3 6 5  n m .  T h o s e  b a n d s  i n d i c a t e d  b y  #  a r e  d u e  t o  
g e n e r a t i o n  o f  a  t r i c a r b o n y l  s p e c i e s  w h i l e  t h o s e  i n d i c a t e d  b y  n  m a y  b e  d u e  t o  a  d i c a r b o n y l  s p e c i e s  
B r o a d b a n d  p h o t o l y s i s  ( h  >  5 2 0  n m ,  6 0  m i n s )  r e s u l t e d  i n  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  
b a n d s  a n d  d e p l e t i o n  o f  t h e  p r o d u c t  b a n d s  a t  2 1 3 7 ,  2 0 3  1 ,  1 9 2 2  a n d  1 9 0 1  c m - '  
i n d i c a t i n g  l o s s  o f  f r e e  C O  a n d  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C 0 ) 3  r e s p e c t i v e l y .  T h e  
p r o d u c t  b a n d s  a t  1 9 4 0  a n d  1 9 6 7  c m - '  d u e  t o  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C O ) z  p r o d u c e d  
o n  4 0 5  n m  p h o t o l y s i s  c o n t i n u e d  t o  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y .  S u b s e q u e n t  p h o t o l y s i s  a t  h  >  
4 1 0  n m  f o r  9 0  m i n s  r e s u l t e d  i n  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  a n d  a  d e c r e a s e  i n  
i n t e n s i t y  d e p l e t i o n  o f  f r e e  C O  a n d  t h e  b a n d s  o f  b o t h  t h e  t r i c a r b o n y l  a n d  d i c a r b o n y l  
c o m p o u n d s .  
2 . 4 . 3 . 4 .  P h o t o l y s i s  o f  ( 2 - a ~ e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C O ) ~  i n a  1 0 %  C O - d o p e d  C H 4  
m a t r i x  
F o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  o f  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M I I ( C O ) ~  i n  a  2 %  C O  d o p e d  m e t h a n e  
m a t r i x  t h e  e x p e r i m e n t  w a s  r e p e a t e d  u s i n g  a  1 0 %  C O  d o p e d  m e t h a n e  m a t r i x .  A s  
o b s e r v e d  i n  t h e  p r e v i o u s  e x p e r i m e n t s  d e p o s i t i o n  g a v e  r i s e  t o  4  I R  a c t i v e  b a n d s  a t  
2 0 8 5 ,  1 9 9 5 ,  1 9 4 4  a n d  1 5 9 0  c m - ' .  I r r a d i a t i o n  a t  4 0 5  n m  p r o d u c e d  t h r e e  p r o d u c t  b a n d s  
a t  2 0 3 0 ,  1 9 2 3  a n d  1 9 0 2  c m - '  a s  w e l l  a s  a n  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  f r e e  C O  b a n d  a t  
2 1 3 8  c m - '  i n d i c a t i n g  f o r m a t i o n  o f  t h e  t r i c a r b o n y l  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C O ) 3  a s  
o b s e r v e d  i n  b o t h  t h e  m e t h a n e  a n d  N2 m a t r i c e s .  3 6 5  n m  i r r a d i a t i o n  r e s u l t e d  i n  f u r t h e r  
l o s s  o f  t h e  p a r e n t  s p e c i e s  a n d  f u r t h e r  g e n e r a t i o n  o f  t h e  p r e v i o u s l y  m e n t i o n e d  
t r i c a r b o n y l  ( 2 - a ~ e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C O ) ~ .  P r o l o n g e d  i r r a d i a t i o n  a t  t h i s  w a v e l e n g t h  
p r o d u c e d  t w o  v e r y  w e a k  b a n d s  a t  1 9 3 8  a n d  1 9 6 6  c m - I  a s s i g n e d  t o  t h e  d i c a r b o n y l  ( 2 -  
a c e t y l p h e n y l - C , 0 ) M n ( C O ) 2  ( F i g u r e  2 2 ) .  
- 0 . 8  0 7  
2 2 0 0  2 1 5 0  2 1 0 0  2 0 5 0  2 0 0 0  1 9 5 0  1 9 0 0  1 8 5 0  1 8 0 0  
W a v e n u m b e r s  ( c m - I )  
F i g u r e  2 2  D i f f e r e n c e  s p e c t r u m  b e t w e e n  i n i t i a l  d e p o s i t i o n  a n d  f o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  a t  4 0 5  n m ,  3 6 5  
n m  a n d  3 1 3  n m .  B a n d s  d u e  t o  t h e  t r i ~ a r b o n y l ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C O ) ~  a r e  i n d i c a t e d  b y  *  ,  
w h i l e  t h o s e  d u e  t o  t h e  m i n o r  p r o d u c t  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , 0 ) M n ( C 0 ) 2  a r e  i n d i c a t e d  b y  a .  
A s  o b s e r v e d  i n  t h e  2 %  C O  d o p e d  m e t h a n e  m a t r i x  > 5 2 0  n m  i r r a d i a t i o n  r e s u l t e d  i n  
r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  s p e c i e s ,  c o n t i n u e d  g e n e r a t i o n  o f  ( 2 - a c e t y l p h e n y l -  
C , O ) M n ( C 0 ) 2  a n d  d e p l e t i o n  o f  t h e  b a n d s  o f  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C O ) 3 .  
S u b s e q u e n t  b r o a d b a n d  p h o t o l y s i s  a t  L x ,  >  4 1 0  n r n  f o r  9 0  m i n s  r e s u l t e d  i n  a n  i n c r e a s e  
i n  i n t e n s i t y  o f  b o t h  t h e  p a r e n t  b a n d s  t h e  b a n d s  d u e  t o  t h e  t r i c a r b o n y l  p r o d u c t .  
Q u a n t u m  c h e m i c a l  c a l c u l a t i o n s  
2 . 5 . 1 .  C a l c u l a t i o n s  o n  c o m p o u n d s  o f  t h e  t y p e  M I I ( C O ) ~ L  
2 . 5 . 1 . 1 .  G e o m e t r y  O p t i m i s a t i o n  
T h e  s t r u c t u r e s  o f  c o m p o u n d s  o f  t h e  t y p e  M n ( C O ) 5 L ,  w h e r e  L  =  C F 3 C 0 ,  C F 3  a n d  
C H F 2  w e r e  o p t i m i s e d  u s i n g  t h e  B 3 L Y P I L A N L 2 D Z  l e v e l  o f  t h e o r y .  G e o m e t r y  
o p t i m i s a t i o n  w a s  i n i t i a t e d  a t  t h e  R H F I S T O - 3 G  t h e o r y  l e v e l  w i t h  t h e  s i z e  o f  t h e  b a s i s  
s e t  i n c r e a s e d  i n c r e m e n t a l l y  t o  L A N L 2 D Z  f o l l o w e d  b y  f u r t h e r  o p t i m i s a t i o n  w i t h  t h i s  
b a s i s  s e t  a n d  t h e  B 3 L Y P  m e t h o d .  A s  i s  e v i d e n t  f r o m  F i g u r e  2 3  i n  e a c h  c a s e  t h e  
M n ( C 0 ) 5  m o i e t y  w a s  f o u n d  t o  a d o p t  a  C 4 "  g e o m e t r y  a s  p r o p o s e d  i n  t h e  l i t e r a t ~ r e . ~ ' . ~ ~  
F i g u r e  2 3  G e o m e t r y  o p t i m i s e d  s t r u c t u r e s  o f  ( a )  C F 3 C O M n ( C O ) S ,  ( h )  C F 3 M n ( C O ) S  a n d  ( c )  
C H F 2 M u ( C O ) 5  a t t a i n e d  u s i n g  t h e  B 3 L Y P I L A N L Z D Z  l e v e l  o f  t h e o r y  
T h e  c a l c u l a t e d  b o n d  l e n g t h s  ( A )  a n d  b o n d  a n g l e s  ( " )  f o r  t h e  o p t i m i s e d  s t r u c t u r e s  o f  
C F 3 C O M n ( C O ) 5 ,  C F 3 M n ( C 0 ) 5  a n d  C H F 2 h h ( C O ) 5  s h o w n  i n  F i g u r e  2 3  a r e  o u t l i n e d  i n  
T a b l e  2 ,  T a b l e  3 ,  T a b l e  4  r e s p e c t i v e l y .  F o r  e a c h  c o m p o u n d  t h e  d a t a  i s  c o m p a r e d  f o r  
t h e  d i f f e r e n t  b a s i s  s e t s  a n d  m o d e l  c h e m i s t r i e s  u s e d  a n d  a g a i n s t  d a t a  f r o m  t h e  l i t e r a t u r e  
c o n t a i n i n g  b o t h  t h e o r e t i c a l 3 7 3 4 3  a n d  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s 5 '  f o r  s i m i l a r  c o m p o u n d s  o f  
t h e  t y p e  h h ( C O ) 5 L .  A l l  t h r e e  c o m p o u n d s  s h a r e  t h e  s a m e  g e o m e t r y  a n d  p o i n t  g r o u p  
( s e e  a b o v e )  a n d  h a v e  s i m i l a r  v a l u e s  f o r  b o n d  l e n g t h s  a n d  b o n d  a n g l e s .  T h i s  m a y  b e  
p a r t i a l l y  a t t r i b u t e d  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h e  o p t i m i s e d  s t r u c t u r e s  w e r e  g e n e r a t e d  w i t h  t h e  
s a m e  t h e o r e t i c a l  a p p r o a c h  a n d  t h e  s a m e  m o d e l  c h e m i s t r i e s  a n d  b a s i s  s e t s  w e r e  u s e d .  
T h e  m a j o r i t y  o f  t h e  b o n d  l e n g t h  a n d  b o n d  a n g l e  d i f f e r e n c e s  p r e s e n t  a r e  d u e  t o  t h e  
v a r y i n g  s u b s t i t u e n t  l i g a n d s  L ,  w h e r e  L  =  C F 3 C 0 ,  C F 3  a n d  C H F 2 .  
B o n d  l e n g t h s  
M n l - C 2  
M n l - C 5  
M n l - C 6  
M n l - C 3  
M n l - C 7  
M n l - C 4  
A l l  e q u a t o r i a l  C E O  
C 4 - 0 1 0  
C 2 - 0 1 3  
C 2 - C 1 4  
C 1 4 - F 1 5 / 1 6  
C 1 4 - F 1 7  
B o n d  a n g l e s  
C 4 - M n l - C 3  
C 4 - M n l - C 5  
C 4 - M n l - C 6  
C 4 - M n l  - C 7  
C 3 - M n l - C 6  
C 6 - M n l - C 7  
C 7 - M n l - C 5  
C 5 - M n l - C 3  
M n l - C 3 - 0 9  
M n l - C 5 - 0 8  
M n l - C 6 - 0 1 2  
M n l - C 7 - 0 1 1  
M n l - C 4 - 0 1 0  
M n l - C 2 - 0 1 3  
0 1 3 - C 2 - C 1 4  
C 2 - C  1 4 - F 1 5  
C 2 - C 1 4 - F 1 6  
C 2 - C 1 4 - F 1 7  
F 1 6 - C 1 4 - F 1 7  
F 1 5 - C 1 4 - F 1 6  
F 1 5 - C 1 4 - F 1 7  
R H F I  
3 - 2 1 G  
R H F I  B 3 L Y P l  
L A N L Z D Z  L A N L Z D Z  
D e v i a t i o n  %  
B 3 L Y P  -  
L i t e r a t u r e  
T a b l e  2  C o m p a r i s o n  o f  s e l e c t e d  b o n d  l e n g t h s  ( A )  a n d  b o n d  a n g l e s  ( " )  f o r  C F 3 C O M n ( C O ) 5  o n  
i n c r e a s i n g  t h e  s i z e  o f  t h e  b a s i s  s e t  w i t h  l i t e r a t u r e  v a l u e s 3 7 '  4 3 '  5 4  
B o n d  l e n g t h s  
M n l - C 2  
M n l - C 5  
M n l - C 6  
M n l - C 3  
M n l - C 7  
M n l - C 4  
C 3 - 0 9  
C 4 - 0 1 0  
( 2 5 - 0 8  
C 6 - 0 1 2  
C 7 - 0  1  1  
C 2 - F 1 3  
C 2 - F 1 4  
C 2 - F 1 5  
B o n d  a n g l e s  
C 4 - M n l - C 3  
C 4 - M n l - C 5  
C 4 - M n  1  - C 6  
C 4 - M n  l  - C 7  
C 3 - M n l - C 6  
C 6 - M n l - C 7  
C 7 - M n l - C 5  
C 5 - M n l - C 3  
M n l  - C 3 - 0 9  
M n l - C 5 - 0 8  
M n l - C 6 - 0 1 2  
M n l - C 7 - 0 1 1  
M n l - C 4 - 0 1 0  
M n l - C 2 - F 1 3  
M n l - C 2 - F 1 4  
M n l - C 2 - F 1 5  
F 1 3 - C 2 - F 1 4  
F 1 3 - C 2 - F 1 5  
F 1 4 - C 2 - F 1 5  
R H F I  
3 - 2 1 6  
R H F I  B 3 L Y P l  
L A N L 2 D Z  L A N L 2 D Z  
D e v i a t i o n  %  
B 3 L Y P  -  
L i t e r a t u r e  
T a b l e  3  C o m p a r i s o n  o f  s e l e c t e d  b o n d  l e n g t h s  ( A )  a n d  b o n d  a n g l e s  ( " )  f o r  C F 3 C O M n ( C O ) 5  o n  
i n c r e a s i n g  t h e  s i z e  o f  t h e  b a s i s  s e t  w i t h  l i t e r a t u r e   v a l u e ^ ^ ^ ' ^ ^ '  5 4  
B o n d  l e n g t h s  
M n l - C 2  
M n l - c s  
M n l - C 6  
M n l - C 3  
M n l - C 7  
M n l - C 4  
C 3 - 0 9  
C 4 - 0 1 0  
C 5 - 0 8  
C 6 - 0 1 2  
C 7 - 0  1  1  
C 2 - F  1 3  
C 2 - F  1 4  
C 2 - H  1 5  
B o n d  a n g l e s  
C 5 - M n l - C 3  
C 5 - M n l - C 4  
C 5 - M n l - C 6  
C S - M n  1  - C 7  
C 3 - M n l - C 4  
C 3 - M n l - C 7  
C 7 - M n l  - C 6  
C 6 - M n l - C 4  
M n l - C 3 - 0 9  
M n l - C 4 - 0 1 0  
M n l - C 5 - 0 8  
M n l - C 6 - 0 1 2  
M n l - C 7 - 0 1 1  
M n l - C 2 - F 1 3  
M n l - C 2 - F 1 4  
M n l - C 2 - H 1 5  
F 1 3 - C 2 - F 1 4  
F 1 3 - C 2 - H I 5  
F 1 4 - C 2 - H I 5  
R H F I  
L A N L 2 D Z  
~ i t e r a t u r e ~ ~ ' ~ ~ " ~  D e v i a t i o n  %  
B 3 L Y P -  
L i t e r a t u r e  
T a b l e  4  C o m p a r i s o n  o f  s e l e c t e d  b o n d  l e n g t h s  ( A )  a n d  b o n d  a n g l e s  ( " )  f o r  C H F 2 M n ( C O ) 5  o n  
i n c r e a s i n g  t h e  s i z e  o f  t h e  b a s i s  s e t  w i t h  l i t e r a t u r e  v a l u e s 3 7 ' 4 3 ' 5 4  
F o l l o w i n g  g e o m e t r y  o p t i m i s a t i o n  o f  t h e  a b o v e  s t r u c t u r e s  a  v i b r a t i o n a l  a n a l y s i s  o f  t h e  
g r o u n d  s t a t e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  w a s  u n d e r t a k e n .  T h e  f r e q u e n c y  c a l c u l a t i o n  w a s  
c a r r i e d  o u t  o n  t h e  B 3 L Y P i L A N L 2 D Z  o p t i m i s e d  s t r u c t u r e s  t o  i n v e s t i g a t e  w h e t h e r  a n y  
n e g a t i v e  f r e q u e n c i e s  w e r e  p r e s e n t ,  w h i c h  w o u l d  i n d i c a t e  t h a t  t h e  g e o m e t r y  o p t i m i s e d  
s t r u c t u r e  w a s  n o t  a t  a  m i n i m u m  o n  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  s u r f a c e .  
F o r  e a c h  c o m p l e x  C F 3 C O M n ( C O ) s ,  C F 3 M n ( C 0 ) s  a n d  C H F 2 M n ( C 0 ) 5  n o  n e g a t i v e  
f r e q u e n c i e s  w e r e  f o u n d  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  g e o m e t r y  o p t i m i s e d  s t r u c t u r e s  o b t a i n e d  
w e r e  a t  t h e  e n e r g y  m i n i m u m .  E a c h  c o m p l e x  w h i c h  i s  o f  t h e  t y p e  M n ( C 0 ) 5 L ,  h a s  
s y m m e t r y  a n d  a s  s u c h  i s  p r e d i c t e d  t o  h a v e  3  I R  a c t i v e  c a r b o n y l  b a n d s  -  2 A 1  a n d  E .  
T h e  E  m o d e  i s  e x p e c t e d  t o  b e  v e r y  s t r o n g  w h i l e  b o t h  A l l  a n d  ~ 1 ~  a r e  e x p e c t e d  t o  b e  
w e a k  b a n d s .  T h e  I R  s p e c t r u m  o f  C F 3 C O M n ( C O ) 5  i s  a l s o  p r e d i c t e d  t o  h a v e  a n  a c y l  
C O  s t r e t c h  i n  t h e  r e g i o n  1 6 0 0 - 1 7 0 0  c m - ' .  I n  
T a b l e  5 ,  T a b l e  6 ,  a n d  T a b l e  7  t h e  p r e d i c t e d  I R  a c t i v e  b a n d s  o f  t h e  t h r e e  c o m p l e x e s  
o p t i m i s e d  a t  t h e  B 3 L Y P L A N L 2 D Z  l e v e l  o f  t h e o r y  a r e  c o m p a r e d  t o  t h e  e x p e r i m e n t a l  
v a l u e s  o b t a i n e d  i n  t h i s  s t u d y .  F o r  b o t h  C F 3 C O M n ( C 0 ) 5  a n d  C F 3 M n ( C 0 ) 5  t h e  
c a l c u l a t e d  I R  s t r e t c h i n g  f i e q u e n c i e s  a r e  s c a l e d  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  
o b t a i n e d .  I n  t h e  c a s e  o f  C I M n ( C O ) 5 ,  a s  n o  e x p e r i m e n t a l  d a t a  i s  a v a i l a b l e  t h e  
c a l c u l a t e d  I R  s t r e t c h i n g  f r e q u e n c i e s  a r e  s c a l e d  w i t h  r e s p e c t  t o  l i t e r a t u r e   v a l u e ^ ^ ^ ' ^ ) .  
T a b l e  5  C o m p a r i s o n  o f  I R  a c t i v e  f r e q u e n c i e s  o f  C F 3 C O M n ( C O ) 5  c a l c u l a t e d  a t  t h e  
B 3 L Y P / L A N L 2 D Z  t h e o r y  l e v e l  w i t h  t h o s e  o b s e r v e d  e x p e r i m e n t a l l y  i n  c h l o r o f o r m .  C a l c u l a t e d  
v a l u e s  h a v e  b e e n  c o r r e c t e d  b y  a n  e m p i r i c a l  f a c t o r  o f  1 . 0 2 1 .  " S e e  r e f e r e n c e  4 7 ( a )  
I R  a c t i v e  
b a n d s  
( C a l c u l a t e d )  
1 9 0 1  
2 1 5 0  
2 1 5 6  
2 2 0 2  
T a b l e  6  C o m p f l r i e o n  o f  t R  n c t i v e  f r e q u e n c i e s  o f  C F 3 M n ( C O ) 5  c a l c u l a t e d  a t  t h e  
B 3 L Y P I L A N L 2 I M  t h e o r y  l e v e l  w i t h  t h o s e  o b s e r v e d  e x p e r i m e n t a l l y  i n  p e n t a n e .  C a l c u l a t e d  v a l u e s  
h a v e  b e e n  c o r r e c t e d  b y  a n  c ~ ~ l p i r i c a l  f a c t o r  o f  1 . 0 2 1 . "  S e e  r e f e r e n c e  4 7 ( a ) .  b ~ p l i t t i n g  o f  t h e  E  
v i b r a t i o n a l  m o d e  i s  o b s e r v e d  i n  t h e  t h e o r e t i c a l  g e o m e t r y  o p t i m i s e d  m o d e l  
I R  a c t i v e  b a n d s  
( e x p e r i m e n t a l )  
[ C H C I J ]  
1 6 5 2  
2 0 4 0  
2 0 7 3  
2 1 3 3  
I  
I R  a c t i v e  b a n d s  
( L i t e r a t u r e )  
[ C C 1 d a  
1 6 6 9  
2 0 4 7  
2 0 7 6  
2 1 3 8  
A s s i g n m e n t  
A s s i g n m e n t  
s y m m e t r i c  C = O  s t r e t c h  
a s y m m e t r i c  C E O  s t r e t c h  ( E  m o d e )  
a s y m m e t r i c  C E O  s t r e t c h  ( A ,  m o d e )  
a s y m m e t r i c  C E O  s t r e t c h  ( A 1  m o d e )  
I R  a c t i v e  
b a n d s  
( L i t e r a t u r e )  
[ C 6 H l 2 l a  
I R  a c t i v e  
b a n d s  
( C a l c u l a t e d )  
I R  a c t i v e  b a n d s  
( e x p e r i m e n t a l )  
[ P e n t a n e ]  
2 0 4 0  
2 0 5 9 ~  
2 0 6 1  
2 0 7 6  
2 0 2 1  
2 0 4 2  
2 0 7 0  
2 0 2 5  
2 0 5 0  
2 1 4 4  
a s y m m e t r i c  C - 0  s t r e t c h  ( a x i a l  C s O )  
a s y m m e t r i c  C E O  s t r e t c h  ( E  m o d e )  
a s y m m e t r i c  C E O  s t r e t c h  ( E  m o d e )  
a s y m m e t r i c  C - 0  s t r e t c h  ( e q .  G O ' S )  
T a b l e  7  C o m p a r i s o n  o f  I R  a c t i v e  f r e q u e n c i e s  o f  C H F 2 M n ( C O ) 5  c a l c u l a t e d  a t  t h e  
B 3 L Y P L A N L 2 D Z  t h e o r y  l e v e l  w i t h  l i t e r a t u r e  v a l u e s  i n  h e p t a n e .  L i t e r a t u r e  v a l u e s  h a v e  b e e n  
c o r r e c t e d  b y  a n  e m p i r i c a l  f a c t o r  o f  1 . 0 2 1 . '  S e e  r e f e r e n c e  4 7 ( b ) .  
A s s i g n m e n t  
a s y m m e t r i c  C z O  s t r c t c h  ( a x i a l  C G O )  
a s y m r n c l r i c  C G O  s t r e l c l i  ( E  r n o d c )  
a s y m m e t r i c  C E O  s t r e t c h  ( B  I  m o d t )  
a s y m m e t r i c  C g O  s i r c l c h  ( A t  m o d e )  
I R  a c t i v e  
b a n d s  
( C a l c u h t e d )  
2 0 2 8  
2 0 3 9  
2 0 5 7  
2 1 3 2  
I R  a c t i v e  
h a n d s  
( L i t e r a t u r e )  
l H c p t a n e l P  
2 0  10 
2 0 2 9  
2 0 6 2  
2 1 2 7  
2 . 5 . 1 . 2 .  C a l c u l a t i o n  o f  t h e  g r o u n d  s t a t e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  f o r  M n ( C 0 ) s L  
F o l l o w i n g  t h e  p r e r e q u i s i t e  g r o u n d  s t a t e  g e o m e t r y  o p t i m i s a t i o n s  o f  C F 3 C O M n ( C 0 ) 5 ,  
C F 3 M n ( C 0 ) 5  a n d  C H F 2 M n ( C O ) 5  a t  t h e  B 3 L Y P I L A N L 2 D Z  l e v e l  o f  t h e o r y  t h e  g r o u n d  
s t a t e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e s  f o r  e a c h  o f  t h e  c o m p l e x e s  w e r e  c a l c u l a t e d  a n d  t h e  h i g h e s t  
o c c u p i e d  ( H O M O )  a n d  l o w e s t  v i r t u a l  ( L U M O )  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  w e r e  e x a m i n e d  i n  
o r d e r  t o  p r o v i d e  a  f r a m e w o r k  f o r  t h e  s u b s e q u e n t  T i m e  D e p e n d e n t  D F T  ( T D D F T )  
c a l c u l a t i o n s .  F o r  e a c h  c o m p l e x  t h e  v a l e n c e  o r b i t a l s  a r e  p l o t t e d  a c c o r d i n g  t o  t h e i r  
e n e r g i e s .  S u c h  v a l e n c e  o r b i t a l s  a r e  v e r y  i m p o r t a n t  i n  t h a t  t h e y  p l a y  a n  a c t i v e  r o l e  i n  
t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n i c  e x c i t a t i o n s  a n d  e l e c t r o n i c  c h a r a c t e r  o f  t h e  
p a r t i c u l a r  c o m p l e x .  T h e  a s s i g n m e n t  o f  t h e  t y p e  o f  m o l e c u l a r  o r b i t a l  w a s  m a d e  o n  t h e  
b a s i s  o f  i t s  r e l a t i v e  c o m p o s i t i o n  a n d  b y  i n s p e c t i o n  o f  t h e  t h r e e  d i m e n s i o n a l  
r e p r e s e n t a t i o n .  I n  e a c h  c a s e  t h e  c o m p o s i t i o n a l  a s s i g n m e n t  i s  r e l a t i v e  i n  t h a t  t h e  
m a j o r i t y  a r e  o f  m i x e d  c h a r a c t e r  w i t h  a  p a r t i c u l a r  M O  g i v i n g  t h e  m a j o r  c o m p o s i t i o n a l  
c o n t r i b u t i o n .  T a b l e  8  l i s t s  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  f o r  e a c h  o f  t h e  
s t u d i e s  c o m p l e x e s .  F i v e  o c c u p i e d  M O ' s  ( H O M O  t o  H - 4 )  a n d  n i n e  u n o c c u p i e d  o r  
v i r t u a l  M O ' s  ( L U M O  t o  L + 8 ) .  
L + 5  
L + 4  
L + 3  
L + 2  
L + l  
L U M O  
H O M O  
H -  1  
H - 2  
H - 3  
H - 4  
T a b l e  8  T h e  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  o f  C F 3 C O M n ( C O ) 5 ,  C F 3 M n ( C O ) 5  a n d  C H F 2 M n ( C 0 ) 5  a n d  t h e i r  
e n e r g i e s  ( e V ) .  H O M O :  H i g h e s t  o c c u p i e s  m o l e c u l a r  o r b i t a l .  L U M O :  L o w e s t  u o o c c u p i e d  
m o l e c u l a r  0 r b i t a l . H - 1  i s  H O M O - 1  a n d  L + 1  i s  L U M O + l  
F i g u r e  2 4  J b e r g y  l e v e l  d i a g r a m  o f  ( A )  C F 3 C O M n ( C O ) S ,  @ )  C q l M n ( C O ) 5  a n d  ( C )  
C H F & I U ( C O ) ~ .  E x t r a c t e d  f r o m  D e n s i t y  o f  s t a t e s  0 0 s )  d i a g r a m  g e n e r a t e d  b y  t h e  G a u s s S u m  2 . 0  
p r ~ ~ a m m e s 5  
F i g u r e  2 5  G e o m e t r y  o p t i m i s e d  s t r u c t u r e  o f  C F 3 C O M n ( C O ) 5  a n d  C F 3 M n ( C O ) 5  i n d i c a t i n g  e a c h  o f  
t h e  g r o u p s  c o n t r i b u t i n g  t o  t h e  s e l e c t e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  
M O  A s s i g n m e n t  E n e r g y  M n  C 0 1  C 0 2  C 0 3  C 0 4  C 0 5  C F 3 C 0  
n o .  ( e V )  %  %  Y O  Y O  Y O  Y O  Y O  
- - - - - -
7  1  
L + 4  - 2 . 2 8  
2 7  1 2  0  1 7  
1 7  2 4  2  
7 0  
L + 3  
- 2 . 5 0  
9  4 6  
2  3  
3  2 7  1 1  
6 9  
L + 2  
- 2 . 5 5  
1 1  
4  1 4  3 4  
3 4  3  0  
6 8  
L + 1  
- 2 . 6 2  
7  2 9  
1  1 3  
1 3  2 6  1 0  
L U M O  
- 8 . 6 5  
6 3  H - 3  - 8 . 9 3  
6 2  H - 4  - 1  1 . 3 9  0  8  8  
- -  
-  
T a b l e  9  T h e  c o n t r i b u t i o n  o f  m a n g a n e s e ,  e a c h  o f  t h e  f i v e  C O  o r b i t a l s  a n d  t h e  C F 3 C 0  o r b i t a l s  i n  
C F 3 C O M n ( C O ) 5  f o r  e a c h  o f  t h e  s e l e c t e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  
M O  A s s i g n m e n t  E n e r g y  M n  C 0 1  C 0 2  C 0 3  C 0 4  C 0 5  C F 3  
n o .  ( e V )  %  Y O  Y O  Y O  Y O  %  %  
6 4  L + 4  - 2 . 2 1  1  I  3  5  2 3  1 9  1 1  1 0  
6 3  L + 3  - 2 . 3 4  2  8  1 8  0  1 6  1 9  1 9  0  
6 2  L + 2  - 2 . 5 7  8  7  8  3  8  3  4  5  0  
6 1  L + 1  - 2 . 5 9  8  3 7  7  6  5  3 6  0  
6 0  L U M O  
1  
5 9  H O M O  
1  '1 
1  2 i  1  i  1  
5 8  H - 1  
5 7  H - 2  - 8 . 9 4  2 6  6 5  
5 6  H - 3  - 8 . 9 5  7 0  7  0  7  7  2  
5 5  H - 4  - 1 0 . 8 3  0  - -  0  0  0  -  0  0  1 0 0  
T a b l e  1 0  T h e  c o n t r i b u t i o n  o f  m a n g a n e s e ,  e a c h  o f  t h e  f i v e  C O  o r b i t a l s  a n d  t h e  C F 3  o r b i t a l s  i n  
C F 3 M n ( C O ) 5  f o r  e a c h  o f  t h e  s e l e c t e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  
F i g u r e  2 6  G e o m e t r y  o p t i m i s e d  s t r u c t u r e  o f  C H F 2 M ~ ( C O ) 5  i n d i c a t i n g  e a c h  o f  t h e  g r o u p s  
c o n t r i b u t i n g  t o  t h e  s e l e c t e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  
T a b l e  1 1  T h e  c o n t r i b u t i o n  o f  m a n g a n e s e ,  e a c h  o f  t h e  f i v e  C O  o r b i t a l s  a n d  t h e  C H F z  o r b i t a l s  i n  
C H F 2 M ~ ( C O ) 5  f o r  e a c h  o f  t h e  s e l e c t e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  
C 0 2  
%  
2 6  
1 7  
4 1  
2  






M O  
n o .  
6 0  
5 9  
5 8  
5 7  
5 6  
5 5  
5 4  
5 3  
5 2  
5 1  
E n e r g y  
( e v )  
- 1 . 9 6  
- 2 . 0 6  
- 2 . 3  1  
- 2 . 3 6  
- 2 . 4 5  
- 8 . 0 5  
- 8 . 3 9  
- 8 . 3 9  
- 8 . 7 0  
- 1 0 . 5 4  
A s s i g n m e n t  
L + 4  
L + 3  
L + 2  
L + l  
L U M O  
H O M O  
H - 1  
H - 2  
H - 3  
H - 4  
C 0 3  











M n  
Y O  
1  




2 2  
7 3  
7 4  
7 0  
0  
C 0 4  
Y O  
3  1  
9  
2  
5  3  






C 0 1  
Y O  
1 5  
2 7  
4  
2 9  






C 0 5  
%  
2 6  
1 7  
4  1  
2  






C H F 2  





1 0  




9 6  
6 6  ( 0 )  -  H O M O  
6 7 ( V )  -  L U M O  
6 9  ( V )  -  L U M O + 2  
7 1  ( V )  -  L U M 0 + 4  
F i g u r e  2 7  S e l e c t e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  o f  C F 3 C O M n ( C 0 ) 5  
.I 
6 0  (3') -  L U M O  
5 9 ( 0 )  -  H O M O  
F i g u r e  2 8  S e l e c t e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  f o r  C F 3 M n ( C O ) 5  
5 5  ( 0 )  -  H O M O  
5 6  ( V )  -  L U M O  
F i g u r e  2 9  S e l e c t e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  f o r  C H F 2 M n ( C 0 ) 5  
2 . 5 . 1 . 3 .  T i m e  - d e p e n d e n t  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y  ( T D D F T )  c a l c u l a t i o n s  
P r e d o m i n a n t  c h a r a c t e r  
0 . 0 0 0 6  H O M O - > L U M O  ( 7 7 % ) ,  7CCOacy1 +  * n C O a c y 1  
H O M O - > L + 3  ( 7 5 % ) ,  
n C O a C y l  +  2  x  * 7 t C O c I s  
H O M O - > L + 4  ( 1  5 % )  
I T C O , ~ ~ ~  +  4  x  * x C O  , ,  M n - d ,  
-  
n C O a c y l  +  4  X  * x C O ~ , ,  
H O M O - > L + 6  ( 8 % )  
n C O a C v I  +  4  x  * n C O , , ,  
n C O a c y ,  + 2  X  * n C O c , ,  
H O M O - > L + 4  ( 7 8 % )  
0 . 0 0 2 5  H O M O - > L + 5  ( 8 8 % )  n C O a c y l  + 3  x  * X C O , ~ ,  * n C O b a n S  
( 2 8 6 . 3 2 )  H O M O - > L + 1 ( 3 % )  T C C O , , ~ ~  + 4  x  * I T C O , , ,  
T a b l e  1 2  S e l e c t e d  c a l c u l a t e d  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s  f o r  C F , C O M n ( C O ) 5  
T a b l e  1 3  S e l e c t e d  c a l c u l a t e d  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s  f o r  C F , M n ( C O ) ,  
b  
a  E n e r g y  o f  v e r t i c a l  e x c i t a t i o n  f r o m  g r o u n d  s t a t e ,  O s c i l l a t o r  s t r e n g t h ,  " O c c u p i e d  t o  
d  
u n o c c u p i e d  ( v i r t u a l )  o r b i t a l  e x c i t a t i o n ,  C h a r a c t e r  o f  e x c i t e d  s t a t e  
P r e d o m i n a n t  c h a r a c t e r  
M n - d , ,  + * n C O , , , ,  M n - d y ,  
M n - d , ,  +  M n - d , .  p , ,  p ,  
M n - d ,  +  * n C O , , , ,  M n - d y ,  
M n - d , ,  +  M n - d m ,  p ,  p, 
M n - d x y  +  2  x  * n C O , , , ,  * n C O , , ,  
M n - d x y  +  * n C O t r a , , ,  M n - d ,  
M n - d , ,  +  2  x  * x C O  , * n C O , ,  
M n - d ,  +  ~ n - d : . ; ,  p , ,  p ,  
M n - d ,  - +  * n C O c , ,  
M n - d , ,  +  ~ n - d z ~ ,  * & O m , ,  
* n C F 3  
M n - d , ,  - +  * n C O c , ,  
M n - d , ,  - +  M n - d , ,  p , ,  P Z  
M n - d , ,  - +  ~ n - d z 2 ,  * n C O , , , , , ,  
* n C F 3  
M n - d , ,  +  * n C O , , , , ,  M n - d ,  
M n - d ,  +  2  x  * n C O , , , ,  * n C O t r a n ,  
M n - d , ,  +  M n - d , ,  * n C O c , , ,  
* n C O -  
I  S t a t e  E  ( e V )  f b  
1  H O M O - + L + 3  ( 8 1 % )  
H - 1 + L + 9  ( 1 3 % )  
2  4 . 4 3 2 7  0  H -  1  + L + 3  ( 8 3 % )  





4 . 5 8 1  
( 2 7 0 . 6 5 )  
4 . 5 9 5 3  
( 2 6 9 . 8 0 )  
4 . 6 4 2 8  
( 2 6 7 . 0 4 )  
4 . 6 7 1 5  
( 2 6 5 . 4 1 )  
0 . 0 0 0 3  
0 . 0 0 1  1  
0 . 0 0 1 7  
0 . 0 0 0 4  
H O M O + L + l  ( 1 6 % )  
H O M O - + L + S  ( 1 6 % )  
H -  1  + L + 2  ( 1  1  % )  
H O M O + L + 9  ( 2 7 % )  
H O M O + L U M O  
( 1  6 % )  
H O M O - + L + I  0  ( 2 3 % )  
H - l + L U M O  ( 2 0 % )  
H - 1 + L + 9  ( 1 8 % )  
H - l + L + l O  ( 3 9 % )  
H O M O - + L + S  ( 1 9 % )  
H - 1 + L + 2  ( 1 5 % )  
H - 1 + L + 4  ( 1 5 % )  
T a b l e  1 4  S e l e c t e d  c a l c u l a t e d  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s  f o r  C H F 2 M n ( C O ) 5  
a  E n e r g y  o f  v e r t i c a l  e x c i t a t i o n  f r o m  g r o u n d  s t a t e ,  O s c i l l a t o r  s t r e n g t h ,  O c c u p i e d  t o  
d  
u n o c c u p i e d  ( v i r t u a l )  o r b i t a l  e x c i t a t i o n ,  C h a r a c t e r  o f  e x c i t e d  s t a t e  
P r e d o m i n a n t  c h a r a c t e r  
S t a t e  E  ( e V )  f b  
[ A  ( n m ) a ]  




H - 1 - > L + 3  ( 6 6 % )  
H - 1 - > L + 1  ( 1 2 % )  





M n - d ,  +  M n - d , , ,  * n C O , ,  
M n - d ,  +  2  x  * n C O c l ,  
M n - d , ,  - +  Mn-d:. 
4 . 5 7 7 1  
( 2 7 0 . 8 8 )  
4 . 6 4 0 3  
( 2 6 7 . 1 9 )  
4 . 6 8 9 1  
( 2 6 4 . 4 1 )  
- - - -  
4 . 7 0 4 7  
( 2 6 3 . 5 3 )  
H - 2 - > L + 3  ( 7 4 % )  
H - 1 - > L + 9  ( 1 0 % )  
H - 2 - > L + 1 ( 1 0 % )  
0  
0 . 0 0 0 3  
0 . 0 0 0 1  
0  
M n - d ,  +  M n - d , ,  * n C O c l ,  
M n - d ,  - +  ~ n - d : - ;  
M n - d , ,  - +  2  x  * X C O ~ , ,  
H - 1 - > L + 5  ( 2 8 % )  
H - 2 - > L + 6  ( 1  8 % )  
H - 1 - > L + 1  ( 1 8 % )  
H - 1 - > L + 5  ( 2 6 % ) ,  
H O M O - > L + 3  ( 2 6 % )  
H - 2 - > L + 6  ( 2  1  % )  
-  
H O M O - > L + l  ( 4 3 % )  
H - 2 - > L + 2  ( 1  8 % )  
H - 2 - > L + 1 0  ( 1 3 % )  
H - 2 - > L + 9  ( 3 0 % )  
H - 2 - > L + 1 0  ( 3 0 % )  
H - 2 - > L + 6  ( - 1 3 % )  
M n - d , ,  +  M n - d , , ,  * x C O , , ,  
M n - d ,  +  M n - d , ,  *nCO,, 
M n - d , - +  2  x  * n C O C , ,  
M n - d ,  +  M n - d , ,  * n C O , , , ,  
M n - & ' ,  C H F 2  - +  M n - d , ,  * n C O , , ,  
M n - d ,  - +  M n - d , ,  * X C O * -  
Mn-d:, C H F z  +  2  x  * n C O C , ,  
M n - d ,  - +  2  x  * n C O C , ,  
a - d , +  m - d :  
M n - d ,  +  Mn-d:. 
M n - d , , ,  +  M n - d :  
f i - d w +  f i - d x u  * n C O w a n s  
2 . 5 . 2 .  C a l c u l a t i o n s  o n  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C 0 ) 4  
2 . 5 . 2 . 1 .  G e o m e t r y  O p t i m i s a t i o n  
T h e  s t r u c t u r e  o f  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , 0 ) M n ( C 0 ) 4  w a s  o p t i m i s e d  u s i n g  t h e  
B 3 L Y P l L A N L 2 D Z  l e v e l  o f  t h e o r y .  G e o m e t r y  o p t i m i s a t i o n  w a s  i n i t i a t e d  a t  t h e  
W I S T O - 3 G  t h e o r y  l e v e l  w i t h  t h e  s i z e  o f  t h e  b a s i s  s e t  i n c r e a s e d  i n c r e m e n t a l l y  t o  
L A N L 2 D Z  f o l l o w e d  b y  f u r t h e r  o p t i m i s a t i o n  w i t h  t h i s  b a s i s  s e t  a n d  B 3 L Y P  m o d e l  
c h e m i s t r y .  
F i g u r e  3 0  G e o m e t r y  o p t i m i s e d  s t r u c t u r e s  o f  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C O ) . ,  u s i n g  t h e  
B 3 L W L A N L 2 D Z  l e v e l  o f  t h e o r y  
T h e  c a l c u l a t e d  b o n d  l e n g t h s  ( A )  a n d  b o n d  a n g l e s  ( " )  f o r  t h e  g e o m e t r y  o p t i m i s e d  
s t r u c t u r e s  o f  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M I I ( C O ) ~  s h o w n  i n  F i g u r e  3 0  a r e  o u t l i n e d  i n  T a b l e  
1 0 .  T h e  d a t a  o b t a i n e d  i s  c o m p a r e d  b e t w e e n  t h e  d i f f e r e n t  b a s i s  s e t s  a n d  m o d e l  
c h e m i s t r i e s  u s e d  a n d  a g a i n s t  d a t a  f r o m  t h e  1 i t e r a t u 1 - e 4 9 @ )  c o n t a i n i n g  e x p e r i m e n t a l  
v a l u e s .  
B o n d  l e n g t h s  
M n l  O - C 2  
M n 1 0 - 0 1 6  
C l l - 0 1 6  
M n l O - C 1 8  
C 1 8 - 0 2 2  
M n l O - C 1 9  
C 1 9 - 0 2 3  
M n l O - C 2 1  
C 2  1 - 0 2 5  
M n 1 0 - C 2 0  
C 2 0 - 0 2 4  
B o n d  a n g l e s  
C 5 - C 1 - C 1 7  
C 1 - C 5 - C 4  
C 5 - C 4 - C 3  
C 4 - C 3 - C 2  
C 3 - C 2 - C 1 7  
C 3 - C 2 - M n 1 0  
C 1 7 - C 2 - M n 1 0  
C 1 7 - C l l - 0 1 6  
C 2 - C 1 7 - C l l  
C l - C 1 7 - C 1 1  
C l l - 0 1 6 - M n 1 0  
C 2 - M n 1 0 - 0  1 6  
C 1 7 - C l  I - C 1 2  
C 2 - M n l O - C l 8  
C 2 - M n 1 0 - C 1 9  
C 2 - M n 1 0 - C 2 0  
C 2 - M n 1 0 - C 2 1  
M n 1 0 - C 1 8 - 0 2 2  
M n 1 0 - C 1 9 - 0 2 3  
M n 1 0 - C 2 0 - 0 2 4  
M n 1 0 - C 2 1 - 0 2 5  
R H F I  
3 - 2 1 G  
2 . 1 0 9  
2 . 1 1 6  
1 . 2 4 7  
1 . 9 4 7  
1 . 1 2 9  
1 . 9 2 6  
1 . 1 3 3  
1 . 9 5 1  
1 . 1 3 1  
1 . 9 4 7  
1  . I 2 9  
1 1 9 . 5 2  
1 1 9 . 0 9  
1 2 0 . 9 7  
1 2 1 . 9 5  
1 1 5 . 5 7  
1 3 1 . 2 8  
1 1 3 . 1 3  
1 1  8 . 8 2  
1 1 4 . 2 1  
1 2 2 . 9 0  
1 1 6 . 5 8  
7 7 . 2 4  
1 2 1 . 6 6  
8 0 . 2 8  
9 2 . 1 4  
8 0 . 2 8  
1 6 3 . 2 6  
1 6 8 . 4 2  
1 7 0 . 5 5  
1 6 8 . 4 2  
1 7 3 . 6 3  
R H F I  
L A N L 2 D Z  
2 . 1 6 0  
2 . 1 3 2  
1 . 2 5 3  
2 . 0 0 9  
1 . 1 3 6  
1 . 9 7 8  
1 . 1 3 7  
1 . 9 7 7  
1 . 1 3 7  
2 . 0 0 9  
1 . 1 3 6  
1 1 9 . 8 5  
1  1 8 . 9 4  
1 2 0 . 0 9 4  
1 2 2 . 2 9  
1 1 5 . 0 5  
1 3 3 . 7 3  
1 1  1 . 2 0  
1 1 8 . 7 9  
1 1 5 . 5 4  
1 2 1 . 5 5  
1 1 6 . 8 0  
7 7 . 6 4  
1 2 2 . 8 1  
8 5 . 3 9  
9 4 . 7 6  
8 5 . 3 8  
1 6 7 . 1 5  
1 7 3 . 8 1  
1 7 4 . 6 8  
1 7 3 . 8 1  
1 7 7 . 3 5  
'  ( b )  D e v i a t i o n  %  
B 3 L Y P  -  
L i t e r a t u r e  
T a b l e  1 5  C o m p a r i s o n  o f  s e l e c t e d  b o n d  l e n g t h s  ( A )  a n d  b o n d  a n g l e s  ( " )  f o r  ( 2 - a c e t y l p h e n y l -  
C , O ) M I I ( C O ) ~  o n  i n c r e a s i n g  t h e  s i z e  o f  t h e  b a s i s  s e t  w i t h  l i t e r a t u r e  v a ~ u e s ~ ~ ( ~ )  
F o l l o w i n g  g e o m e t r y  o p t i m i s a t i o n  o f  t h e  a b o v e  s t r u c t u r e s  a  v i b r a t i o n a l  a n a l y s i s  o f  t h e  
g r o u n d  s t a t e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  w a s  u n d e r t a k e n .  T h e  f r e q u e n c y  c a l c u l a t i o n  w a s  
c a r r i e d  o u t  o n  t h e  B 3 L Y P l L A N L 2 D Z  o p t i m i s e d  s t r u c t u r e s  t o  i n v e s t i g a t e  w h e t h e r  a n y  
n e g a t i v e  f r e q u e n c i e s  w e r e  p r e s e n t ,  w h i c h  w o u l d  i n d i c a t e  t h a t  t h e  g e o m e t r y  o p t i m i s e d  
s t r u c t u r e  w a s  n o t  t h e  m i n i m u m  o n  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  s u r f a c e .  
T h e  H e s s i a n  m a t r i x  w a s  e x a m i n e d  a n d  n o  n e g a t i v e  e l e m e n t s  w e r e  f o u n d  i n d i c a t i n g  
t h a t  t h e  g e o m e t r y  o p t i m i s e d  s t r u c t u r e  o b t a i n e d  w a s  a t  t h e  e n e r g y  m i n i m u m  o n  t h e  
p o t e n t i a l  e n e r g y  s u r f a c e .  I n  T a b l e  1 6  t h e  p r e d i c t e d  I R  a c t i v e  b a n d s  o f  t h e  t h r e e  
c o m p l e x e s  o p t i m i s e d  a t  t h e  B 3 L Y P l L A N L 2 D Z  l e v e l  o f  t h e o r y  a r e  c o m p a r e d  t o  t h e  
e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  o b t a i n e d  i n  t h i s  s t u d y .  T h e  c a l c u l a t e d  I R  s t r e t c h i n g  f r e q u e n c i e s  
a r e  s c a l e d  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  o b t a i n e d .  
T a b l e  1 6  C o m p a r i s o n  o f  I R  a c t i v e  f r e q u e n c i e s  o f  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C O ) ,  c a l c u l a t e d  a t  t h e  
B 3 L Y P L A N L 2 D Z  t h e o r y  l e v e l  w i t h  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  i n  p e n t a n e  a n d  l i t e r a t u r e  v a l u e s  i n  
~ ~ c l o h e x a n e ~ ~ ( " ) .  L i t e r a t u r e  v a l u e s  h a v e  b e e n  c o r r e c t e d  b y  a n  e m p i r i c a l  f a c t o r  o f  1 . 0 2 1 .  ' S p l i t t i n g  
o f  t h i s  v i b r a t i o n a l  m o d e  i s  o b s e r v e d  i n  t h e  t h e o r e t i c a l  g e o m e t r y  o p t i m i s e d  m o d e l .  
I R  a c t i v e  
b a n d s  
( C a l c u l a t e d )  
1 9 7 9  
2 0 0 2 a  
2 0 0 8  
2 0 8 0  
2 . 5 . 2 . 2 .  C a l c u l a t i o n  o f  t h e  g r o u n d  s t a t e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  f o r  ( 2 - a c e t y l p h e n y l -  
C , O ) M n ( C 0 ) 4  
F o l l o w i n g  t h e  g r o u n d  s t a t e  g e o m e t r y  o p t i m i s a t i o n s  o f  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C 0 ) 4  
a t  t h e  B 3 L Y P I L A N L 2 D Z  l e v e l  o f  t h e o r y  t h e  g r o u n d  s t a t e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e s  f o r  
e a c h  o f  t h e  c o m p l e x e s  w e r e  c a l c u l a t e d  a n d  t h e  h i g h e s t  o c c u p i e d  ( H O M O )  a n d  l o w e s t  
v i r t u a l  ( L U M O )  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  w e r e  e x a m i n e d  i n  o r d e r  t o  p r o v i d e  a  f r a m e w o r k  
f o r  t h e  s u b s e q u e n t  T i m e  D e p e n d e n t  D F T  ( T D D F T )  e x c i t e d  s t a t e  c a l c u l a t i o n s .  F o r  
e a c h  c o m p l e x  t h e  f r o n t i e r  o r b i t a l s  a r e  p l o t t e d  a c c o r d i n g  t o  t h e i r  e n e r g i e s .  S u c h  
f r o n t i e r  o r b i t a l s  a r e  v e r y  i m p o r t a n t  i n  t h a t  t h e y  p l a y  a n  a c t i v e  r o l e  i n  t h e  d e t e r m i n a t i o n  
o f  t h e  e l e c t r o n i c  e x c i t a t i o n s  a n d  e l e c t r o n i c  c h a r a c t e r  o f  t h e  p a r t i c u l a r  c o m p l e x .  T h e  
a s s i g n m e n t  o f  t h e  t y p e  o f  m o l e c u l a r  o r b i t a l  w a s  m a d e  o n  t h e  b a s i s  o f  i t s  r e l a t i v e  
c o m p o s i t i o n  a n d  b y  i n s p e c t i o n  o f  t h e  t h r e e  d i m e n s i o n a l  r e p r e s e n t a t i o n .  I n  e a c h  c a s e  
t h e  c o m p o s i t i o n a l  a s s i g n m e n t  i s  r e l a t i v e  i n  t h a t  t h e  m a j o r i t y  a r e  o f  m i x e d  c h a r a c t e r  
w i t h  a  p a r t i c u l a r  M O  g i v i n g  t h e  m a j o r  c o m p o s i t i o n a l  c o n t r i b u t i o n .  T a b l e  1 7  l i s t s  t h e  
m o s t  i m p o r t a n t  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  f o r  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C 0 ) 4 .  S i x  o c c u p i e d  
M O ' s  a n d  s e v e n  u n o c c u p i e d  o r  v i r t u a l  M O ' s .  
I R  a c t i v e  b a n d s  
( e x p e r i m e n t a l )  
( P e n t a n e )  
1 9 4 8  
1 9 9 8  
-  
2 0 8 5  
I R  a c t i v e  b a n d s  
( L i t e r a t u r e )  
( c y c l o h e x a n e )  
1 9 4 7  
1 9 9 7  
-  
2 0 8 2  
A s s i g n m e n t  
a s y m m e t r i c  C = O  s t r e t c h  
a s y m m e t r i c  C = O  s t r e t c h  
a s y m m e t r i c  C E O  s t r e t c h  
s y m m e t r i c  C E O  s t r e t c h  
L + 2  
L + l  
L U M O  
H O M O  
H -  1  
H - 2  
H - 3  
H - 4  
T a b l e  1 7  T h e  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  o f  ( Z - a c e t y l p h e n y l -  
C , 0 ) M n ( C 0 ) 4  a n d  i t s  e n e r g i e s  ( e V ) .  H O M O :  H i g h e s t  
o c c u p i e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l .  L U M O :  L o w e s t  u n o c c u p i e d  
m o l e c u l a r  o r b i t a 1 . H - 1  i s  H O M O - 1  a n d  L + 1  i s  L U M O + l  
F i g u r e  3 1  E n e r g y  l e v e l  d i a g r a m  o f  ( Z - a c e t y l p h e n y l -  
C , O ) M U ( C O ) ~ .  E x t r a c t e d  f r o m  D e n s i t y  o f  S t a t e s  ( D O S )  
d i a g r a m  g e n e r a t e d  b y  t h e  G a u s s S u m  2 . 0  p r o g r a m m e 5 5  
T a b l e  1 8  T h e  c o n t r i b u t i o n  o f  m a n g a n e s e ,  e a c h  o f  t h e  f o u r  C O  o r b i t a l s ,  t h e  a c y l  g r o u p ,  t h e  m e t h y l  
g r o u p  a n d  t h e  p h e n y l  f o r  e a c h  o f  t h e  s e l e c t e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l  
6 7  ( 0 )  -  H O M O  
6 8  ( V )  -  L U M O  
F i g u r e  3 2  S e l e c t e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  f o r  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C O ) 4  
2 . 5 . 2 . 3 .  T i m e  -  D e p e n d e n t  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y  ( T D D F T )  c a l c u l a t i o n s  
" n e r g y  o f  v e r t i c a l  e x c i t a t i o n  f r o m  g r o u n d  s t a t e ,  O s c i l l a t o r  s t r e n g t h ,  O c c u p i e d  t o  
u n o c c u p i e d  ( v i r t u a l )  o r b i t a l  e x c i t a t i o n ,  C h a r a c t e r  o f  e x c i t e d  s t a t e  







T a b l e  1 9  S e l e c t e d  c a l c u l a t e d  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s  f o r  ( 2 - a ~ e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C O ) ~  
E  ( e V )  
3 ,  ( n m I a  
f  
V O + U I V ~  
3 . 2 8 7 9  
( 3 7 7 . 1 )  
3 . 3 2 5  
( 3 7 2 . 8 8 )  
3 . 3 6 6 1  
( 3 6 8 . 3 3 )  
3 . 4 4 7 8  
( 3 5 9 . 6 )  
3 . 7 0 3 8  
( 3 3 4 . 7 5 )  
3 . 8 0 9 3  
( 3 2 5 . 4 8 )  
P r e d o m i n a n t  c h a r a c t e r  
0 . 0 0 6 9  H - 1 - > L + 1  ( 7 3 % )  
H -  1  - > L + 9  ( 1  3  % )  
M n - d ,  +  * n C O , , ,  M n - d ;  
M n - d x z  4  * n C O ,  ~ n - d ?  
0 . 0 2 0 1  
0 . 0 0 0 5  
0 . 0 0 0 4  
0 . 0 1 0 9  
0 . 0 4 4 2  
-  
H O M O - > L U M O  ( 8 8 % )  
M n - d x y ,  L  +  L ,  * n C O a c y l  
H - 5 - > L U M O  ( 2 % )  
M n - d , ,  * n C O  +  L ,  
I  * n C 0 , , 1  
H - 1  - > L U M O  ( 7 9 % )  
H O M O - > L + 1  ( 1 4 % )  
H - 1 - > L U M O  ( - 1 7 % ) ,  
H O M O - > L + l  ( 6 6 % )  
H - 2 - > L + 1  ( 5 8 % ) ,  
H - 2 - > L + 9  ( - 1 4 % )  
H - 2 - > L U M 0  ( 8 8 % )  
H - 3 - > L I M O  ( 4 % )  
M n - d , ,  +  L ,  * n C O a C y 1  
M n - d , ,  L  +  * n C O , ,  M n -  
d , 2  
M n - d , ,  +  L ,  * n C O a C y 1  
M n - d x y ,  L  +  * n C O a x ,  M n -  
d , 2  
M n - d y y * n C O ,  - + * n C O a x ,  
M n - d ,  
M n - d  , * n C O a x  +  * n C O ,  
Y 2 "  
M n - d ,  
M n - d y z , * ~ C O a x  + L y  
* n C O a c y l  
M n - d , , ,  L  +  L ,  * n C O a , ~  
1  
2 . 6 .  D i s c u s s i o n  
2 . 6 . 1 .  M a t r i x  I s o l a t i o n  
2 . 6 . 1 . 1 .  M a t r i x  I s o l a t i o n  o f  c o m p o u n d s  o f  t h e  t y p e  M n ( C O ) 5 L  
M o n o c h r o m a t i c  p h o t o l y s i s  a t  3  1 3  n r n  f o r  9 0  m i n s  o f  m a t r i x  i s o l a t e d  C F 3 M n ( C O ) 5  i n  a  
m e t h a n e  m a t r i x  r e s u l t e d  i n  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  c a r b o n y l  b a n d s  a n d  p r o d u c t i o n  o f  
b o t h  t h e  t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s  C F 3 M n ( C 0 ) 4  a n d  t h e  r a d i c a l  s p e c i e s  ' M n ( C O ) 5  ( F i g u r e  
4 ( b ) ) .  T h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s  i s  b a s e d  o n  t h e  g e n e r a t i o n  o f  t h r e e  
c a r b o n y l  b a n d s  a t  2 0 3 3 ,  2 0 0 6  a n d  1 9 7 1  c m " .  O n  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  w o r k  b y  
C h u r c h  e t  a l ?  i t  c a n  b e  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  p r o d u c t  b a n d  g e n e r a t e d  a t  1 9 8 8  c m - '  i s  d u e  
t o  t h e  g e n e r a t i o n  o f  t h e  C 4 "  ' M n ( C 0 ) 5  r a d i c a l  s p e c i e s ,  o c c u r r i n g  v i a  h o m o l y t i c  
c l e a v a g e  o f  t h e  C - M n  b o n d  i n  t h e  p a r e n t  m o l e c u l e .  A c c o r d i n g  t o  C h u r c h  a n d  c o -  
w o r k e r ~ ~ ~  t h i s  r a d i c a l  s p e c i e s  s h o u l d  h a v e  3  I R  a c t i v e  b a n d s  a t  2 1 0 5 ,  1 9 8 8  a n d  1 9 7 8  
c m - '  .  P r o d u c t  b a n d s  g e n e r a t e d  a t  2  1 6 6 , 2  1  1  5  a n d  2 0 9 9  c m - '  a r e  v e r y  w e a k  a n d  a s  s u c h  
v e r y  d i f f i c u l t  t o  u n a m b i g u o u s l y  a s s i g n  b u t  m a y  i n d i c a t e  m i n o r  f o r m a t i o n  o f  a  
d i c a r b o n y l  p r o d u c t  s p e c i e s .  S u b s e q u e n t  v i s i b l e  i r r a d i a t i o n  ( 4 0 5  n m  o r  >  4 1 0  n m )  
r e s u l t e d  i n  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  s p e c i e s  a s  i n d i c a t e d  b y  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  
p a r e n t  b a n d s  a n d  l o s s  o f  p r o d u c t  b a n d s  f r o m  b o t h  p h o t o p r o d u c t s .  
I r r a d i a t i o n  a t  3 1 3  n m  f o r  1 0 0  m i n s  o f  C F 3 M n ( C 0 ) 5  i n  a  N 2  m a t r i x  p r o d u c e d  a  
d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  a n d  c o n c o m i t a n t  g e n e r a t i o n  o f  t w o  N 2  
s u b s t i t u t e d  p h o t o p r o d u c t s  a n d  t h e  ' M I I ( C O ) ~  r a d i c a l  s p e c i e s .  G e n e r a t i o n  o f  
C F 3 M n ( C 0 ) 4 N 2  i s  s u g g e s t e d  b y  c o m p a r i s o n  o f  t h e  b a n d s  g e n e r a t e d  a t  2 0 3 6 ,  
2 0 0 9 , 1 9 9 2  a n d  2 1  7 1  c m - '  w i t h  t h o s e  o b s e r v e d  b y  B o e s e  a n d  c o - ~ o r k e r s ~ ~  f o r  t h e  
c o o r d i n a t i v e l y  u n s a t u r a t e d  C F 3 M n ( C 0 ) 4 ,  a l t h o u g h  i t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h e  v a l u e s  i n  t h i s  
s t u d y  a r e  o n  a v e r a g e  1 0  c m "  h i g h e r .  A  t r i c a r b o n y l  s p e c i e s ,  C F 3 M n ( C 0 ) 3 ( N 2 ) 2  w i t h  
b a n d s  a t  2 1  1 9 ,  1 9 1  8 ,  2 2 8 2  a n d  2 2 3 6  c m - '  w a s  a l s o  g e n e r a t e d .  T h e  N2 s t r e t c h i n g  b a n d  
o f  t h e  t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s  w a s  s i g n i f i c a n t l y  m o r e  i n t e n s e  t h a n  t h a t  o f  t h e  t r i c a r b o n y l  
s p e c i e s  i n d i c a t i n g  t h e  f o r m e r  t o  b e  t h e  p r e d o m i n a n t  p h o t o p r o d u c t  a t  t h i s  w a v e l e n g t h .  
S u b s e q u e n t  i r r a d i a t i o n  a t  4 0 5  n m  r e s u l t e d  i n  f u r t h e r  l o s s  o f  t h e  p a r e n t  s p e c i e s ,  t h e  
t e t r a c a r b o n y l  p h o t o p r o d u c t ,  a  f u r t h e r  i n c r e a s e  i n t e n s i t y  o f  t h e  N 2  v i b r a t i o n a l  b a n d s  a t  
2 2 3 6  a n d  2 2 8 2  c m - '  a n d  g e n e r a t i o n  o f  p r o d u c t  b a n d  a t  2 0 9 0 , 2 0 6 4  a n d  1 9 8 0  c m - l .  
T h i s  s u g g e s t s  t h a t  o n  l o w  e n e r g y  i r r a d i a t i o n  t h e  t r i c a r b o n y l  s p e c i e s  i s  t h e  
p r e d o m i n a n t  p h o t o p r o d u c t  w i t h  l o s s  o f  b o t h  ' M n ( C 0 ) 5  a n d  C F 3 M n ( C 0 ) 4 N 2 .  O n  
b r o a d b a n d  i r r a d i a t i o n  t h e  p a r e n t  c o m p o u n d  w a s  r e g e n e r a t e d  a n d  a  t r i c a r b o n y l  s p e c i e s  
c o n t i n u e d  t o  b e  g e n e r a t e d .  T h i s  t r i c a r b o n y l  w a s  a s s i g n e d  a s  f a ~ - c F ~ M n ( c O ) ~ ( N ~ ) ~  
w i t h  t w o  V N N  s t r e t c h e s  a t  2 2 8 2  a n d  2 2 3 6  c m - '  a n d  t h r e e  v c o  s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n s  a t  
2 0 9 0 ,  2 0 6 4  a n d  1 9 8 0  c m - I .  I t  i s  p r e s u m e d  t h a t  t h e  t r i c a r b o n y l  s p e c i e s  o b s e r v e d  o n  3 1 3  
n m  i r r a d i a t i o n  w a s  t h e  m e r - i s o m e r  -  ~ Z ~ ~ - C F ~ M ~ ( C O ) ~ ( N ~ ) ~ .  T h e s e  s p e c i e s  a r e  
o u t l i n e d  b e l o w  i n  F i g u r e  3 3 .  T h e  a s s i g n m e n t  o f  t h i s  s p e c i e s  a s  t h e  f a c - i s o m e r  i s  b a s e d  
o n  a  d e t a i l e d  a n a l y s i s  o f  t h e  r e s u l t s  a n d  c o m p a r i s o n  w i t h  t h o s e  o b s e r v e d  b y   o f f ^ ^  f o r  
t h e  s p e c i e s  f a c - C H 3 M n ( C 0 ) 3 ( N 2 ) 2  a n d  t h e  d e u t e r a t e d  r h e n i u m  a n a l o g u e  f a c -  
C D 3 R e ( C 0 ) 3 ( N 2 ) 2  o n  r e s p e c t i v e  i r r a d i a t i o n  o f  C H 3 M n ( C 0 ) 5  a n d  C D 3 R e ( C 0 ) 5  
i m p r e g n a t e d  p o l y m e r  d i s k s  i n  a  N 2  m a t r i x .  T h e r e  i s  d e v i a t i o n  o f  4 0  c m - '  i n  t h e  b a n d  
p o s i t i o n  o f  t h e  s p e c i e s  d e s c r i b e d  b y    o f f ' ^  a n d  t h o s e  o f  t h e  t r i f l u o r o m e t h y l  a n a l o g u e  
d e s c r i b e d  i n  t h i s  t h e s i s .  
s i n g l e  N 2  s u b s t i t u t i o n  m e r - i s o m e r  f a c - i s o m e r  
F i g u r e  3 3  P o s s i b l e  m e t h o d s  o f  c o o r d i n a t i o n  o f  d i n i t r o g e n  o n t o  t h e  m e t a l  c e n t r e  
A s  t h e  p a r e n t  s p e c i e s  d o e s  n o t  a b s o r b  i n  t h e  r e g i o n  >  4 0 0  n m  i t  m a y  b e  c o n c l u d e d  t h a t  
i r r a d i a t i o n  a t  t h i s  w a v e l e n g t h  a s i d e  f r o m  l e a d i n g  t o  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  s p e c i e s  
a n d  l o s s  o f  e a r l i e r  p h o t o p r o d u c t s  a l s o  r e s u l t e d  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  a n o t h e r  i s o m e r  o f  
t h e  t r i c a r b o n y l  C F 3 M n ( C 0 ) 3 ( N 2 ) 2  v i a  p h o t o l y s i s  o f  t h e  t e t r a c a r b o n y l  C F 3 M n ( C 0 ) 4 N 2 ,  
w h i c h  w o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  a b s o r b  i n  t h i s  r e g i o n .  
I r r a d i a t i o n  a t  3 1 3  n m  f o r  1 1 0  m i n s  o f  C F 3 M n ( C O ) s  i n  a  2 %  C O  d o p e d  m e t h a n e  
m a t r i x  r e s u l t e d  i n  d e p l e t i o n  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  a n d  g e n e r a t i o n  o f  b o t h  t h e  
t e t r a c a r b o n y l  C F 3 M n ( C 0 ) 4  a n d  t h e  r a d i c a l  s p e c i e s  ' M n ( C O ) S .  H o w e v e r ,  a s  o b s e r v e d  
b y  R e s t  a n d  c o - w o r k e d 9  o n  p h o t o l y s i s  o f  C H 3 M n ( C O ) s  i n  a  C O  m a t r i x ,  f o r m a t i o n  o f  
t h e  t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s  o n  i r r a d i a t i o n  o f  C F 3 M n ( C O ) s  i n  a  C O  d o p e d  m e t h a n e  
m a t r i x  i s  p a r t i a l l y  i n h i b i t e d  c o m p a r e d  t o  a  p u r e  m e t h a n e  m a t r i x .  T h i s  m a y  a r i s e  f i o m  
c a g e - e f f e c t s  w i t h i n  t h e  m a t r i x  w h e r e b y  C O  m o l e c u l e s  s u r r o u n d  t h e  i n t e r m e d i a t e  
t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s .  O n  s w i t c h i n g  t h e  p h o t o l y s i s  w a v e l e n g t h  t o  2 9 7  n m  o r  2 8 9  n m  
l i t t l e  c h a n g e  w a s  o b s e r v e d  i n  t h e  m a t r i x ,  w h i c h  s u g g e s t s  t h a t  a  s t e a d y - s t a t e  m a y  h a v e  
b e e n  r e a c h e d  o n  h i g h  e n e r g y  i r r a d i a t i o n .  S u b s e q u e n t  i r r a d i a t i o n  a t  >  4 0 0  n m  f o r  9 0  
m i n s  r e g e n e r a t e d  t h e  p a r e n t  s p e c i e s  w i t h  c o n c o m i t a n t  l o s s  o f  t h e  p r o d u c t  b a n d s ,  
w h i c h  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  a  C O - l o s s  s p e c i e s  h a v i n g  b e e n  p r o d u c e d .  
A s  o b s e r v e d  f o r  C F 3 M n ( C 0 ) 5 ,  m o n o c h r o m a t i c  i r r a d i a t i o n  a t  3  1 3  n m  f o r  4 5  m i n s  o f  
t h e  t r i f l u o r o a c e t y l  a n a l o g u e  C F ~ C O M ~ ( C O ) S  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  r e s u l t e d  i n  C O  l o s s  
t o  y i e l d  t h e  t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s  C F 3 M n ( C 0 ) 4  a n d  h o m o l y t i c  c l e a v a g e  o f  t h e  a c y l  C -  
M n  b o n d  r e s u l t i n g  i n  f o r m a t i o n  o f  t h e  r a d i c a l  s p e c i e s  ' M ~ I ( C O ) ~  a n d  t h e  p r e v i o u s l y  
u n s e e n  f l u o r i n a t e d  r a d i c a l  C F 3 ' C O .  F o r m a t i o n  o f  t h e  p e n t a c a r b o n y l  s p e c i e s  i s  a g a i n  
b a s e d  o n  c o m p a r i s o n  o f  t h e  I R  b a n d s  o f  t h i s  p h o t o p r o d u c t  w i t h  t h o s e  o b s e r v e d  b y  
C h u r c h  e t  a L s 6  i n  m a t r i x  i s o l a t i o n  e x p e r i m e n t s  o n  C H 3 M n ( C 0 ) 5  i n  a  r a n g e  o f  
m a t r i x e s .  P r o d u c t  b a n d s  o b s e r v e d  a t  1 5 9 6  a n d  1 1 3 4  c m - I ,  w e r e  a s s i g n e d  t o  t h e  C O  
s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n  a n d  C - F  s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n  o f  t h e  C F 3  m o i e t y ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e  
b a n d  a t  1 5 9 6  c m - '  i s  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  t h a t  o b s e r v e d  b y  I s o b e  e t  a 1 . 6 0  a t  1 5 7 4  
c m - '  f o r  t h e  C O  s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n  o f  a  C F 3 ' C 0  r a d i c a l .  T h e  C F 3  s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n  
f o r  t h i s  r a d i c a l  w o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  o c c u r  i n  t h e  r e g i o n  1 4 0 0 - 1  1 0 0  c m - I  a s  s u g g e s t e d  
i n  t h e  s a m e  s t u d y  b y  I s o b e  a n d  c o - w ~ r k e r s ~ ~  w h e r e  a b s o r p t i o n  b a n d s  o b s e r v e d  a t  1 3 3 8  
a n d  1 1  1 5  c m - '  w e r e  a s s i g n e d  t o  t h e  A1 a n d  E  v i b r a t i o n a l  m o d e s  o f  t h e  C F 3  m o i e t y .  
T h e s e  b a n d s  a r e  h o w e v e r  d i f f i c u l t  t o  u n a m b i g u o u s l y  a s s i g n  a s  t h e y  a r e  p a r t i a l l y  
m a s k e d  b y  t h e  a b s o r p t i o n  b a n d s  o f  t h e  C a F 2  p l a t e .  S u b s e q u e n t  v i s i b l e  i r r a d i a t i o n  ( 4 0 5  
n m  a n d  >  4 0 0  n m )  r e s u l t e d  i n  t h e  e x p e c t e d  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  a b s o r p t i o n  
b a n d s  a n d  l o s s  o f  t h o s e  o f  t h e  p r e v i o u s l y  g e n e r a t e d  p h o t o p r o d u c t s .  I r r a d i a t i o n  a t  3  1 3  
n m  i n  a  d i n i t r o g e n  m a t r i x  a s  f o r  t h e  m e t h a n e  m a t r i x  r e s u l t e d  i n  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  
b a n d s  w i t h  g e n e r a t i o n  o f  t h e  ' M n ( C O ) 5  a n d  ' C F 3 C 0  r a d i c a l  s p e c i e s .  T h e  g e n e r a t i o n  o f  
p r o d u c t  b a n d s  a t  2 0 4 6 ,  2 0 0 9 ,  2 1 7 0  c m - '  a n d  a n  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  f r e e  C O  
b a n d  i s  a s s i g n e d  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  N 2  s u b s t i t u t e d  t e t r a c a r b o n y l  
C F 3 C O M n ( C 0 ) 4 N 2 .  A  t h i r d  p r o d u c t  b a n d  e x p e c t e d  i n  t h e  r e g i o n  1 9 9 0  c m - '  m a y  
o v e r l a p  w i t h  t h a t  o f  t h e  r a d i c a l  s p e c i e s  ' M I I ( C O ) ~  i n  t h i s  r e g i o n .  W e a k  b a n d s  a l s o  
g e n e r a t e d  a t  2 2 8 2  a n d  2 1 2 0  c m - '  a r e  t e n t a t i v e l y  a s s i g n e d  t o  t h e  g e n e r a t i o n  o f  t h e  N2 
d i s u b s t i t u t e d  s p e c i e s  C F 3 C O M n ( C 0 ) 3 ( N 2 ) 2 .  S u b s e q u e n t  r e d u c t i o n  o f  t h e  i r r a d i a t i o n  
w a v e l e n g t h  t o  2 9 7  n m  a n d  2 8 9  n r n  p r o d u c e d  f u r t h e r  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  a s  
w e l l  a s  t h o s e  f r o m  t h e  t w o  r a d i c a l  s p e c i e s .  T h i s  o c c u r r e d  p a r a l l e l  t o  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  
r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  o f  b o t h  t h e  N 2  s u b s t i t u t e d  s p e c i e s  C F 3 C O M n ( C 0 ) 4 N 2  a n d  
C F 3 C O M n ( C 0 ) 4 ( N 2 ) 2 .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  o n  h i g h  e n e r g y  i r r a d i a t i o n  d i s s o c i a t i v e  C O  
l o s s  a n d  s u b s e q u e n t  N 2  c o o r d i n a t i o n  a p p e a r s  t o  b e  t h e  p r e d o m i n a n t  p h o t o  r e a c t i o n  f o r  
t h i s  s y s t e m .  
S i m i l a r l y  i r r a d i a t i o n  o f  C F 3 C O M n ( C 0 ) 5  i n  a  2 %  o r  1 0 %  C O - d o p e d  m e t h a n e  m a t r i x  
p r o d u c e d  c ~ s - C F ~ C O M ~ ( C O ) ~ ,  w h i c h  w a s  t r a p p e d  b y  N 2  w h e n  c a r r i e d  o u t  u n d e r  a n  
N2 a t m o s p h e r e .  T h i s  a s s i g n m e n t  i s  b a s e d  o n  t h e  s i m i l a r i t y  o f  t h e  p r o d u c t  b a n d s  
p r o d u c e d  a t  2 0 5 5 ,  2 0 1 7 ,  2 0 0 3  a n d  1 9 7 3  c m - '  w i t h  t h o s e  o b s e r v e d  b y  B o e s e  e t  a L 6 '  a t  
2 0 5 4 ,  2 0 1 3 ,  2 0 0 7 ,  1 9 7 6  a n d  1 6 1 7  c m - '  f o r  C F 3 C O M n ( C 0 ) 4  f o l l o w i n g  l a s e r  f l a s h  
p h o t o l y s i s  o f  C F 3 C O M n ( C 0 ) 5  i n  2 9 6  K  c y c l o h e x a n e .  U n u s u a l l y  n o  c h a n g e  i s  
o b s e r v e d  i n  t h e  k e t o n i c  C O  b a n d  a t  1 6 7 0  c m - ' ,  w h i c h  s h i f t s  t o  1 6 9 5  c m - '  i n  b o t h  
m e t h a n e  a n d  d i n i t r o g e n  m a t r i c e s  o n  C O  l o s s .  A c c o r d i n g  t o  o b s e r v a t i o n s  m a d e  b y  
B o e s e  e t  t h e  k e t o n i c  C O  b a n d  o f  t h i s  t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s  s h o u l d  b e  p r e s e n t  a t  
1 6 1 7  c m - ' .  H o w e v e r ,  w a t e r  i n  t h i s  r e g i o n  i n  t h e  m a t r i x  a t  - 1  6 0 0  c m - '  m a y  b e  m a s k i n g  
a n y  s i g n a l .  H i g h  e n e r g y  i r r a d i a t i o n  a t  3 1 3  n m  a n d  2 9 7  n m  p r o d u c e d  b o t h  t h e  
' M n ( C 0 ) 5  r a d i c a l  a n d  t h e  c o o r d i n a t i v e l y  u n s a t u r a t e d  t e t r a c a r b o n y l  C F 3 M n ( C 0 ) 4 .  
F o r m a t i o n  o f  t h e  l a t t e r  s p e c i e s  i s  s u g g e s t e d  b y  g e n e r a t i o n  o f  p r o d u c t  b a n d s  a t  2 0 0 6  
a n d  2 0 4 5  c m ' '  b a n d  a n  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  f r e e  C O  b a n d  a t  2 1 3 8  c m - I .  O n  
e x t e n d e d  i r r a d i a t i o n  t h e  b a n d s  d u e  t o  c i s - C F 3 C O M n ( C 0 ) 4  f u r t h e r  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  
w i t h  c o m p l e t e  l o s s  o f  t h e  p a r e n t  k e t o n i c  b a n d  a t  1 6 7 0  c m - '  s u g g e s t i n g  c o m p l e t e  l o s s  
o f  t h e  p a r e n t  s p e c i e s .  S u b s e q u e n t  i r r a d i a t i o n  i n  t h e  v i s i b l e  r e g i o n  a t  4 0 5  n m  a n d  
b r o a d b a n d  i r r a d i a t i o n  a t  > 4 0 0  n m  r e s u l t e d  i n  l o s s  o f  t h e  r a d i c a l  s p e c i e s  a n d  
r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s .  H o w e v e r ,  o n  e x t e n d e d  b r o a d b a n d  i r r a d i a t i o n  p r o d u c t  
b a n d s  w e r e  a l s o  g e n e r a t e d  a t  1 9 9 1  a n d  1 9 7 6  c m - I .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  v i s i b l e  
b r o a d b a n d  i r r a d i a t i o n  n o t  o n l y  r e s u l t s  i n  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  s p e c i e s  b u t  a l s o  
i r r a d i a t i o n  o f  p r e v i o u s l y  f o r m e d  p h o t o p r o d u c t s  r e s u l t i n g  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  n u m b e r  
o f  a m b i g u o u s  b a n d s .  
2 . 6 . 1 . 2 .  M a t r i x  I s o l a t i o n  o f  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C 0 ) 4  
U V  i r r a d i a t i o n  o f  4 0 5  n m  f o r  6 0  m i n s  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  a t  1 2  K  r e s u l t e d  i n  
b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  c a r b o n y l  b a n d s  a n d  g e n e r a t i o n  o f  t h r e e  p r o d u c t  b a n d s  a t  2 0 3 0 ,  
1 9 2 2  a n d  1 9 0 3  c m - '  a n d  a  f r e e  C O  b a n d  a t  2 1  3 8  c m - I .  T h e s e  a r e  a s s i g n e d  t o  
g e n e r a t i o n  o f  t h e  C O  l o s s  s p e c i e s  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C O ) 3  b a s e d  o n  
c o m p a r i s o n  w i t h  b a n d s  o b s e r v e d  b y  S t o r  e t  f o r  a  r a n g e  o f  m a n g a n e s e  t r i c a r b o n y l  
s y s t e m s  o f  t h e  t y p e  X M n ( C 0 ) 3 ( b p y ) ,  w h e r e  X  =  C 1 ,  B r  o r  I .  N o  o b s e r v a b l e  c h a n g e  i n  
t h e  k e t o n e  b a n d  a t  1 6 9 0  c m - '  s u g g e s t s  t h a t  l o w  e n e r g y  p h o t o l y s i s  r e s u l t s  i n  C O  l o s s  
a n d  n o  c l e a v a g e  o f  t h e  M n - 0  b o n d .  O n  r e d u c i n g  t h e  i r r a d i a t i o n  w a v e l e n g t h  t o  3 6 5  n m  
f o r  9 0  m i n s  l i t t l e  h r t h e r  c h a n g e  i n  e i t h e r  t h e  p a r e n t  o r  p r o d u c t  c a r b o n y l  b a n d s  w a s  
o b s e r v e d .  L o w  e n e r g y  b r o a d b a n d  i r r a d i a t i o n  a t  >  5 5 0  n m  f o r  2 0  m i n s  r e s u l t e d  i n  
r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s ,  e v e n t u a l  l o s s  o f  t h e  t r i c a r b o n y l  p h o t o p r o d u c t  a n d  a  
d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  f r e e  C O  b a n d  a t  2  1 3 8  c m - ' ,  i n d i c a t i n g  r e - c o o r d i n a t i o n  o f  
t h e  C O  l i g a n d  t o  t h e  p h o t o p r o d u c t  t o  r e g e n e r a t e  t h e  p a r e n t  s p e c i e s .  
A s  o b s e r v e d  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x ,  m o n o c h r o m a t i c  i r r a d i a t i o n  a t  4 0 5  n r n  f o r  8 0  m i n s  i n  
a  d i n i t r o g e n  m a t r i x  r e s u l t e d  i n  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  b a n d  a n d  g e n e r a t i o n  o f  a  
t r i c a r b o n y l  s p e c i e s  w h i c h  i n  a  d i n i t r o g e n  m a t r i x  i s  t r a p p e d  b y  N 2  t o  y i e l d  ( 2 -  
a c e t y l p h e n y l - C Y O ) M n ( C 0 ) 3 N 2 .  E x t e n d e d  i r r a d i a t i o n  ( 8 0  m i n s )  a t  t h i s  w a v e l e n g t h  a l s o  
p r o d u c e d  a  s e c o n d  s e t  o f  w e a k  b a n d s  a t  2 1  9 9 ( v N N ) ,  2 0 2 1 ,  1 9 6 8 a n d  1 9 3 8  c m - '  w h i c h  
a r e  t e n t a t i v e l y  a s s i g n e d  t o  g e n e r a t i o n  o f  t h e  d i s u b s t i t u t e d  s p e c i e s  ( 2 - a c e t y l p h e n y l -  
C , 0 ) M n ( C 0 ) 2 ( N 2 ) 2  ( S c h e m e  1 6 ) .  T h e  s e c o n d  e x p e c t e d  V N N  b a n d  f o r  t h i s  s p e c i e s  m a y  
o v e r l a p  w i t h  t h a t  o b s e r v e d  f o r  t h e  m o n o s u b s t i t u t e d  s p e c i e s  a t  2 2 6 1  c m - I .  T h i s  i s  
s i m i l a r  t o  o b s e r v a t i o n s  m a d e  b y  B r e h e n y  e t  a 1 . 6 3  o n  i r r a d i a t i o n  o f  ( r 1 6 - ~ 5 ~ 5 ~ ) ~ r ( ~ 0 ) 3  
i n  a  N 2  m a t r i x ,  w h e r e  t h e  V N N  b a n d  o f  t h e  m o n o s u b s t i t u t e d  p r o d u c t  ( $ -  
C 5 H 5 N ) C r ( C 0 ) 2 ( N 2 )  o v e r l a p p e d  t h e  l o w  e n e r g y  V N N  b a n d  o f  t h e  b i s ( d i n i t r o g e n )  s p e i e s  
(  v ~ - c ~ H ~ N ) c ~ ( c ~ ) ( N ~ ) ~ -  
S c h e m e  1 6  C o o r d i n a t i o n  o f  N ,  f o l l o w i n g  C O  o n  i r r a d i a t i o n  a t  4 0 5  n m  f o r  ( a )  3 0  a n d  ( b )  8 0  m i n s  
S u b s e q u e n t  l o w  e n e r g y  i r r a d i a t i o n  a t  >  5 2 0  n m  r e s u l t e d  i n  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  
b a n d s  a n d  a  d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  p r o d u c t  b a n d s .  
I r r a d i a t i o n  a t  4 0 5  n m  f o r  6 0  m i n s  i n  a  2 %  o r  1 0 %  C O - d o p e d  m e t h a n e  m a t r i x  
p r o d u c e d  r e s u l t s  c o m p a r a b l e  t o  t h o s e  o b s e r v e d  o n  i r r a d i a t i o n  i n  b o t h  a  m e t h a n e  a n d  
d i n i t r o g e n  m a t r i x .  I n  a  C O  d o p e d  m e t h a n e  m a t r i x  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  w a s  
o b s e r v e d  w i t h  c o n c o m i t a n t  g e n e r a t i o n  o f  p r o d u c t  b a n d s ,  p r e v i o u s l y  a s s i g n e d  t o  t h e  
t r i c a r b o n y l  p r o d u c t  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C 0 ) 3 .  T h i s  i s  f u r t h e r  c o n f i r m e d  b y  a n  
i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  f r e e  C O  b a n d  a t  2 1 3 8  c m - ' .  T h e  g e n e r a t i o n  o f  t w o  f u r t h e r  
w e a k  b a n d s  s u g g e s t s  f o r m a t i o n  o f  a  m i n o r  d i c a r b o n y l  p h o t o p r o d u c t  b a s e d  o n  
c o m p a r i s o n  w i t h  b a n d s  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  f o r  t h e  g e n e r a t i o n  o f  ( 2 - a c e t y l p h e n y l -  
C , O ) M ~ I ( C O ) ~ ( N ~ ) ~  i n  a  d i n i t r o g e n  m a t r i x .  A s  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  o n  i r r a d i a t i o n  i n  
b o t h  m e t h a n e  a n d  d i n i t r o g e n  m a t r i x e s ,  b r o a d b a n d  i r r a d i a t i o n  a t  >  5 2 0  n m  f o r  6 0  m i n s  
r e s u l t e d  i n  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  a n d  d e p l e t i o n  o f  t h e  p r o d u c t  b a n d s  a n d  a  
r e d u c t i o n  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  f r e e  C O  b a n d .  T h i s  s u g g e s t s  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  
t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s .  
2 . 6 . 2 .  Q u a n t u m  C h e m i c a l  S t u d i e s  
2 . 6 . 2 . 1 .  D F T  a n d  T D D F T  s t u d i e s  o f  c o m p o u n d s  o f  t h e  t y p e  M n ( C 0 ) s L  
2 . 6 . 2 . 1 . 1 .  G e o m e t r y  o p t i m i s a t i o n  o f  c o m p o u n d s  o f  t h e  t y p e  M n ( C 0 ) 5 L  
A  c o m p a r i s o n  o f  t h e  b o n d  l e n g t h s  f o r  t h e  t h r e e  c o m p l e x e s  ( a )  C F 3 C O M n ( C O ) 5 ,  ( b )  
C F 3 M n ( C O ) 5  a n d  ( c )  C H F 2 M n ( C 0 ) 5 ,  s h o w e d  l i t t l e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  M n - C  b o n d  l e n g t h  
b e t w e e n  t h e  C F 3 C O  ( 2 . 0 7 5  A  )  a n d  C F 3  ( 2 . 0 7 6  A  )  c o m p l e x e s  w h i l e  u n u s u a l l y  i n  t h e  
c a s e  o f  t h e  C H F 2  a n a l o g u e  a  M n - C  b o n d  l e n g t h  o f  2 . 0 9 6  A  w a s  c a l c u l a t e d .  T h e  
p r e s e n c e  o f  t h e  c a r b o n y l  g r o u p  i n  ( a )  a p p e a r s  t o  h a v e  n o  e f f e c t  o n  t h e  M n - C  b o n d  
l e n g t h .  H o w e v e r ,  t h e  c a l c u l a t e d  M n - C  b o n d  l e n g t h s  f o r  e a c h  o f  t h e s e  s y s t e m s  a r e  
l a r g e r  b y  1 - 2  %, c o m p a r e d  t o  m e a s u r e d  v a l u e s .  D F T  t e n d s  t o  s l i g h t l y  o v e r e s t i m a t e  
s u c h  b o n d  l e n g t h s  w h e n  u s i n g  t h e  L A N L 2 D Z  b a s i s  s e t . 3 7  O v e r a l l  o n  v a r y i n g  t h e  
f l u o r i n a t e d  s u b s t i t u e n t s  n o  s i g n i f i c a n t  d i f f e r e n c e  i n  C O ,  o r  C O ,  b o n d  l e n g t h  w a s  
o b s e r v e d  b e t w e e n  t h e  t h r e e  c o m p l e x e s ,  t h e  a v e r a g e  v a l u e s  f o r  C O e q  a n d  C O ,  b e i n g  
1 . 1 6  A  a n d  1 . 1 7  A ,  r e s p e c t i v e l y .  T h i s  i s  i n  c o n t r a s t  t o  o b s e r v a t i o n s  o f  M c Q u i l l a n  e t  
a 1 .  6 4  a n d  P a n s a k  e t  w h e r e  t h e o r e t i c a l  ( E H M O )  c a l c u l a t i o n s  a n d  v i b r a t i o n a l  
s t u d i e s  o f  p e n t a c a r b o n y l  m a n g a n e s e  a n d  r h e n i u m  h a l i d e s  a n d  M e M n ( C 0 ) s  i n d i c a t e d  
t h a t  t h e  a x i a l  b o n d  l e n g t h s  w e r e  c o n s i s t e n t l y  s h o r t e r  t h a n  t h e i r  e q u a t o r i a l  c o u n t e r p a r t s  
b y  0 . 0 3 - 0 . 0 4  A .  H o w e v e r ,  i n  t h e s e  s t u d i e s  d i f f e r e n c e s  i n  b o n d  l e n g t h  o f  t h i s  o r d e r  a r e  
n e g l i g i b l e  a s  t h e y  l i e  w i t h i n  t h e  r a n g e  o f  e x p e r i m e n t a l  e r r o r  f o r  D F T  c a l c u l a t i o n s .  F o r  
b o t h  M e M n ( C O ) 5  a n d  B r M n ( C O ) s  t h i s  e f f e c t  h a s  b e e n  a t t r i b u t e d 6 4  t o  a  n - e f f e c t  w h i c h  
s t r e n g t h e n s  t h e  M n - C O  b o n d .  I n  t h e  c a s e  o f  t h e  a c e t y l a t e d  a n a l o g u e  C F 3 C O M n ( C 0 ) 5  
t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  a c e t y l  C O  d o e s  a p p e a r  t o  a f f e c t  t h e  b o n d  l e n g t h s  a n d  b o n d  a n g l e s  
o f  t h e  a t t a c h e d  C F 3  m o i e t y .  T h e  C - F  b o n d  l e n g t h  o f  t h e  f l u o r i n e  a t o m  c l o s e s t  t o  t h e  
a c e t y l  g r o u p  i s  s h o r t e r  a t  1 . 3 8 2  c o m p a r e d  t o  t h e  o t h e r  t w o  C - F  b o n d s  w h i c h  a r e  
b o t h  1 . 4 0 8  A  i n  l e n g t h .  A n  i n c r e a s e d  b o n d  a n g l e  o f  1 1 5  "  b e t w e e n  t h e  a c e t y l  g r o u p  
a n d  t h e  f l u o r i n e  a t o m  c l o s e s t  t o  i t  c o m p a r e d  t o  1  1 0  O  f o r  t h e  o t h e r  t w o  f l u o r i n e  a t o m s  
f u r t h e r  s u g g e s t s  r e p u l s i o n  b e t w e e n  t h e  a c e t y l  g r o u p  a n d  t h e  f l u o r i n e  a t o m  c l o s e s t  t o  i t .  
T h e  b o n d  l e n g t h s  a n d  a n g l e s  o f  C F 3 M n ( C O ) 5  s u g g e s t  t h a t  t h e  g e o m e t r y  o f  t h i s  
c o m p o u n d  m a y  b e  d i s t o r t e d  a n d  m a y  t h u s  h a v e  C Z v  g e o m e t r y  a n d  n o t  t h e  e x p e c t e d  C 4 V  
g e o m e t r y .  T h i s  i s  s u g g e s t e d  b y  a  r e d u c e d  b o n d  l e n g t h  o f  1 . 4 2 2  A  f o r  o n e  o f  t h e  C - F  
b o n d s  c o m p a r e d  t o  t h e  o t h e r  t w o  w h i c h  a r e  b o t h  1 . 4 8 8  A ,  w h i l e  t h e  M n - C - F  b o n d  
a n g l e  f o r  t h i s  p a r t i c u l a r  f l u o r i n e  a t o m  i s  1 1  6  "  c o m p a r e d  t o  1 1 4  O  f o r  t h e  o t h e r  t w o  
f l u o r i n e  a t o m s .  T h i s  c o m p a r e s  f a v o u r a b l y  w i t h  o b s e r v a t i o n s  m a d e  b y  G o f f  e t  a l ?  f o r  
C D 2 H M n ( C 0 ) 5 .  
2 . 6 . 2 . 1 . 2 .  T h e  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  o f  c o m p o u n d s  o f  t h e  t y p e  M n ( C 0 ) s L  
A s  c a n  b e  s e e n  i n  F i g u r e  2 7 - F i g u r e  2 9  t h e  m a j o r i t y  o f  t h e  v a l e n c e  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  
f o r  c o m p o u n d s  ( a )  C F 3 C O M n ( C O ) 5 ,  ( b )  C F 3 M n ( C O ) 5  a n d  ( c )  C H F 2 M n ( C O ) 5  a r e  
c o n c e n t r a t e d  o n  t h e  m e t a l  c a r b o n y l  m o i e t y  o f  t h e  c o m p l e x  a n d  a r e  a s  s u c h  a l m o s t  
i n d e p e n d e n t  o f  t h e  f l u o r i n a t e d  m e t h y l  s u b s t i t u e n t .  H o w e v e r ,  i n  t h e  t r i f l u o r o a c e t y l  
a n a l o g u e ,  C F 3 C O M n ( C 0 ) 5 ,  b o t h  t h e  H O M O  a n d  L U M O  a r e  c e n t r e d  o n  t h e  a c e t y l  
g r o u p ,  w i t h  7 4  %  a n d  6 1  %  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  t h e  a c e t y l  g r o u p  t o  t h e  H O M O  a n d  
L U M O ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e  L U M O  a l s o  i n v o l v e s  w e a k  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  t h e  f i v e  n *  
C O  o r b i t a l s  a n d  t h e  M n - d ,  o r b i t a l  w h i l e  t h e  H O M O  i s  s o l e l y  d o m i n a t e d  b y  t h e  a c e t y l  
g r o u p .  W e a k  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  t h e  a c e t y l  g r o u p  a r e  a l s o  o b s e r v e d  f o r  t h e  L + l  a n d  
L + 3  m o l e c u l a r  o r b i t a l s .  I n  t h e  c a s e  o f  c o m p o u n d  ( c )  C H F 2 M n ( C 0 ) 5  t h i s  i s  a l s o  t h e  
c a s e  w i t h  b o t h  t h e  H O M O  a n d  L U M O  c e n t r e d  o n  t h e  C H F 2  m o i e t y .  H o w e v e r ,  f o r  t h e  
L U M O  s i g n i f i c a n t  c o n t r i b u t i o n s  a r e  a l s o  o b s e r v e d  f r o m  t h e  m e t a l  c a r b o n y l  s y s t e m .  
U n u s u a l l y ,  i n  t h e  c a s e  o f  C F 3 M n ( C O ) 5  f o r  a l l  f r o n t i e r  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  s t u d i e d  t h e  
t r i f l u o r o m e t h y l  m o i e t y  p l a y s  n o  s i g n i f i c a n t  p a r t ,  w i t h  o n l y  v e r y  m i n o r  c o n t r i b u t i o n s  
o b s e r v e d  f o r  t h e  H O M O  a n d  H - 1  m o l e c u l a r  o r b i t a l s .  A  c o m p a r i s o n  o f  t h e  e n e r g i e s  
i n v o l v e d  i n  t h e  H O M O  a n d  L U M O  f o r  e a c h  c o m p l e x  s h o w s  t h e  H O M O  o f  
C F 3 C O M n ( C 0 ) 5  t o  b e  l o w e s t  i n  e n e r g y  a t  - 7 . 5 5  e V  c o m p a r e d  t o  - 8 . 0 5  e V  f o r  
C H F 2 M n ( C 0 ) 5  a n d  - 8 . 6 9  e V  f o r  C F 3 M n ( C 0 ) 5 .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  t h e  m o l e c u l a r  
o r b i t a l s  c e n t r e d  o n  t h e  a c e t y l  g r o u p  a r e  m o r e  s t a b l e  t h a n  t h o s e  c e n t r e d  o n  e i t h e r  t h e  
m e t a l  c a r b o n y l  o r  t h e  f l u o r o m e t h y l  g r o u p  a l o n e .  H o w e v e r ,  c o n v e r s e l y  t h e  L U M O  o f  
C H F 2 M n ( C 0 ) 5  i s  l o w e s t  i n  e n e r g y  ( - 2 . 4 5  m V )  a n d  t h u s  m o r e  s t a b l e .  T h i s  o r b i t a l  i s  
c e n t r e d  p r e d o m i n a n t l y  o n  t h e  n *  o r b i t i a l s  o f  t h e  f o u r  c i s - C O  l i g a n d s  w i t h  m i n o r  
c o n t r i b u t i o n s  f r o m  b o t h  t h e  C H F 2  a n d  t r a n s - C O  l i g a n d s  ( F i g u r e  2 9 ) .  T h e  m e t a l  c e n t r e  
a p p e a r s  t o  p l a y  n o  r o l e  i n  t h i s  m o l e c u l a r  o r b i t a l .  T h e  s i t u a t i o n  i s  s i m i l a r  f o r  
C F 3 M n ( C O ) 5  w h e r e  t h e  L U M O  i s  d o m i n a t e d  b y  t h e  f o u r  n *  c i s  C O  o r b i t a l s  a t  8 1  %  
c o n t r i b u t i o n ,  w i t h  l i t t l e  i n p u t  f r o m  e i t h e r  t h e  m e t a l  ( l o % ) ,  C F 3  ( 9 % )  o r  t h e  t r a n s - C O  
( 1 % )  o r b i t a l s  ( T a b l e  1 0 ) .  T h i s  i s  s i m i l a r  t o  o b s e r v a t i o n s  m a d e  b y  W i l m s  e t  a 1 . 6 6  i n  a  
D F T  s t u d y  o n  t h e  p r i m a r y  p h o t o p r o c e s s e s  o f  M n C 1 ( C O ) 5  w h e r e  i t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  
t h e  c o n t r i b u t i o n s  f o r  t h e  L U M O  b a s e d  o n  M u l l i k e n  p o p u l a t i o n  a n a l y s i s  w a s  c e n t r e d  
o n  t h e  e q u a t o r i a l  C O  l i g a n d s  ( 5 5  % )  w i t h  s m a l l e r  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  b o t h  M n  ( 2 0  % )  
a n d  C l ( 2 0  % ) .  A s  o b s e r v e d  i n  t h i s  s t u d y ,  n o  s i g n i f i c a n t  c o n t r i b u t i o n s  f i o m  t h e  t r a n s -  
C O  l i g a n d  w a s  f o u n d .  
I n  c o n t r a s t ,  p o p u l a t i o n  a n a l y s i s  o f  C F ~ C O M ~ I ( C O ) ~  s h o w s  t h e  H O M O  t o  b e  c e n t r e d  
o n  t h e  a c e t y l  g r o u p  ( 7 4  % )  w i t h  s m a l l  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  b o t h  t h e  m e t a l  ( 1 9 % )  a n d  
t h e  C O  l i g a n d s  ( 7  % ) .  A  s i m i l a r  t r e n d  i s  o b s e r v e d  f o r  t h e  L U M O  a l t h o u g h  t h e  %  
c o n t r i b u t i o n  f r o m  t h e  C O  l i g a n d s  d o e s  i m p r o v e .  T h e  L U M O  i s  a g a i n  c e n t r e d  o n  t h e  
C F 3 C O  m o i e t y  ( 6 1  % )  w i t h  c o n t r i b u t i o n s  o f  3  1  %  f r o m  t h e  c i s - C O  l i g a n d s ,  9 %  f r o m  
t h e  t r a n s - C O  l i g a n d  a n d  6 %  f r o m  t h e  M n  c e n t r e .  
T h e  e n e r g y  g a p  b e t w e e n  t h e  H O M O  a n d  L U M O  i s  s m a l l e s t  f o r  C F 3 C O M n ( C 0 ) 5  a t  
4 . 8 7  m V  w h i l e  t h e  e n e r g y  g a p  i s  l a r g e s t  f o r  C F ~ M I I ( C O ) ~  a t  5 . 9 4  m V .  O v e r a l l  t h e  
p r e s e n c e  o f  t h e  a c e t y l  g r o u p  i n  t h e  t r i f l u o r o a c e t y l  a n a l o g u e  a p p e a r s  t o  h a v e  a  
s t a b i l i s i n g  e f f e c t  c o m p a r e d  t o  t h e  t r i f l u o r o m e t h y l  a n a l o g u e ,  w h i c h  p o s s e s s e s  b o t h  a  
h i g h e r  e n e r g y  H O M O  a n d  L U M O .  T h i s  e f f e c t  i s  e a s i l y  v i s u a l i s e d  i n  t h e  e n e r g y  l e v e l  
d i a g r a m  f o r  a l l  t h r e e  c o m p l e x e s  i n  F i g u r e  2 4 .  A s  c a n  b e  s e e n  i n  T a b l e  1 2  t h e  g r o u n d  
s t a t e  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  o f  C F 3 C O M n ( C 0 ) 5  a r e  d o m i n a t e d  b y  t h e  C F 3 C O  m o i e t y .  
O v e r a l l ,  i t  c a n  b e  s e e n  f i o m  T a b l e  1 3  a n d  T a b l e  1 4  t h a t  t h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  b o t h  
C F 3 M n ( C O ) 5  a n d  C H F 2 M n ( C 0 ) 5  i s  d o m i n a t e d  b y  M L C T  t y p e  t r a n s i t i o n s  i n v o l v i n g  
c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  t h e  d  o r b i t a l s  o f  t h e  M n  c e n t r e  t o  t h e  f o u r  n *  C O , ; ,  o r b i t a l s ,  
a l t h o u g h  a  s m a l l  a m o u n t  o f  d - d  t y p e  t r a n s i t i o n s  a r e  a l s o  o b s e r v e d  p a r t i c u l a r l y  i n  t h e  
L + 3 ,  L + 5  a n d  L + 9  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  o f  C F 3 M n ( C 0 ) 5  a n d  i n  t h e  L + 3 ,  L + 5 ,  L + 6  a n d  
L + 9  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  o f  C H F 2 M n ( C O ) S .  T h i s  i s  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  
o b s e r v a t i o n s  m a d e  b y  W i l m s  e t  a 1 . 6 6  i n  D F T  s t u d i e s  o n  C I M ~ I ( C O ) ~ .  H o w e v e r ,  i n  
c o n t r a s t  t h e  a c c e s s i b l e  t r a n s i t i o n s  o f  C F 3 C O M n ( C 0 ) 5  a p p e a r s  t o  b e  d o m i n a t e d  b y  
L M C T  a n d  I L C T  t y p e  t r a n s i t i o n s  i n v o l v i n g  c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  t h e  C F 3 C O  m o i e t y  
( e x c l u s i v e l y  f r o m  t h e  H O M O )  t o  e i t h e r  t h e  M n  m e t a l  c e n t r e  o r  t h e  f o u r  n *  C O C i ,  
o r b i t a l s .  
2 . 6 . 2 . 1 . 3 . C o r r e l a t i o n  o f  T D D F T  r e s u l t s  w i t h  o b s e r v e d  p h o t o c h e m i s t r y  
A s  p r e v i o u s l y  s u g g e s t e d  t h e  l o w e s t  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e s  f o r  b o t h  c o m p o u n d  ( b )  
C F 3 M n ( C 0 ) 5  a n d  ( c )  C H F 2 M n ( C O ) 5  a r e  m a i n l y  M L C T  i n  c h a r a c t e r .  A s  p r e v i o u s l y  
s u g g e s t e d  t h e  l o w e s t  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e s  f o r  b o t h  c o m p o u n d  ( b )  C F 3 M n ( C O ) ,  a n d  ( c )  
C H F 2 M n ( C O ) 5  a r e  m a i n l y  M L C T  i n  c h a r a c t e r ,  t h a t  i s ,  i n v o l v i n g  c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  
t h e  M n - d  o r b i t a l s  t o  e i t h e r  t h e  c i s - C O  l i g a n d s ,  t h e  t r a n s - C O  l i g a n d s  o r  b o t h .  
F u r t h e r m o r e ,  s i g n i f i c a n t  d - d  t r a n s i t i o n s  a r e  a l s o  o b s e r v e d  w h e r e  c h a r g e  i s  t r a n s f e r r e d  
f r o m  o n e  M n - d  o r b i t a l  t o  a n o t h e r  h i g h e r  e n e r g y  d  o r b i t a l .  H o w e v e r ,  a s  C H F 2 M n ( C 0 ) 5  
c o u l d  n o t  b e  s y n t h e s i s e d  a n d  t h e  p h o t o c h e m i s t r y  t h u s  n o t  i n v e s t i g a t e d  e x p e r i m e n t a l l y  
o n l y  C F 3 M n ( C 0 ) ,  w i l l  b e  d i s c u s s e d  w h e n  c o r r e l a t i n g  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  w i t h  t h o s e  
p r e d i c t e d  b y  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y .  T h e  o b s e r v e d  p h o t o c h e m i s t r y  f o r  
C F 3 M n ( C O ) ,  d i s p l a y s  b o t h  u n i q u e  l i g a n d  l o s s  v i a  C - M n  b o n d  c l e a v a g e  b u t  a l s o  
d i s s o c i a t i v e  C O  l o s s  o r  b o t h .  T h u s  t h e  p h o t o c h e m i s t r y  a n d  t h u s  t h e  t r a n s i t i o n s  
i n v o l v e d  c a n  b e  d i v i d e d  i n t o  t w o  g r o u p s  -  t h o s e  l e a d i n g  t o  r a d i c a l  f o r m a t i o n  a n d  
t h o s e  l e a d i n g  t o  C O  l o s s .  
T i m e  D e p e n d e n t  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y  ( T D D F T )  s t u d i e s  w e r e  c a r r i e d  o u t  t o  
d e t e r m i n e  t h e  2 0  l o w e s t  l y i n g  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s  f o r  C F 3 M n ( C O ) 5 .  T h e s e  
c a l c u l a t i o n s  p r e d i c t  n i n e  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s  w i t h  r e l a t i v e l y  l o w  o r  z e r o  o s c i l l a t o r  
s t r e n g t h s  o c c u r r i n g  b e t w e e n  2 6 0  a n d  2 8 0  n m .  
h 4 n  +  C O  C T ,  L F  
M n  +  C O  C T ,  L F  
h 4 n + C O C T  
0 . 0 0 1 1  M n  +  M n - d ,  C O - p , ,  C F 3 ,  C O W , , ,  l o s s  
M n + C O C T  C F 3  l o s s  
M n  +  C O  C T ,  L B C T  
C O , ,  l o s s  
0 . 0 0 1 7  M n  +  C O  C T  C F j  l o s s  
M n  + C O  C T ,  L B C T  
C F 3 ,  C ~ t r a , l s  o s s  
M n + C O  C T ,  L B C T  C O , ,  l o s s  
0 . 0 0 0 4  M n  +  C O  C T ,  L F  C F 3  l o s s  
M n +  C O  C T ,  L F  
C F 3 ,  C O , , ,  l o s s  
M n +  C O  C T ,  L F  ,  L B C T  
C F 3 ,  C O , , ,  l o s s  
P  
T a b l e  2 0  T h e  c a l c u l a t e d  l o w  e n e r g y  U V  a b s o r p t i o n  b a n d s  f o r  C F 3 M n ( C O ) , ,  t h e i r  e x c i t e d  s t a t e  
p r o p e r t i e s  a n d  t h e  p r e d i c t e d  p h o t o p r o d u c t s  p r o d u c e d  o n  i r r a d i a t i o n  i n t o  t h e s e  b a n d s .  
T h i s  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  m e a s u r e d  e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  
C F 3 M n ( C O ) 5  i n  p e n t a n e  s h o w n  i n  F i g u r e  3 .  I n  F i g u r e  3 4  t h e  s i x  l o w e s t  e n e r g y  e x c i t e d  
s t a t e  t r a n s i t i o n s  a r e  s h o w n  r e l a t i v e  t o  t h e  a c t u a l  U V - V i s  s p e c t r u m .  H o w e v e r ,  t h e  s c a l e  
o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e  t r a n s i t i o n s  s h o w n  i s  a r b i t r a r y  a n d  d o e s  n o t  r e f l e c t  t h e  o s c i l l a t o r  
s t r e n g t h s  o f  t h e  i n d i v i d u a l  t r a n s i t i o n s .  
W a v e l e n g t h  [ n m ]  
F i g u r e  3 4  T h e  p o s i t i o n  o f  t h e  s i x  l o w e s t  L y i n g  e x c i t e d  s t a t e  ( v e r t i c a l  l i n e s )  r e l a t i v e  t o  t h e  
e x p e r i m e n t a l  U V - V i s  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  C F , M ~ I ( C O ) ~  i n  p e n t a n e .  
T h e  f i r s t  a n d  s e c o n d  l o w e s t  l y i n g  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s  i n  C F 3 M n ( C 0 ) 5  p r e d o m i n a n t l y  
i n v o l v e  c h a r g e  t r a n s f e r  ( M L C T  a n d  L F )  f r o m  t h e  H O M O  a n d  H - 1  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  
r e s p e c t i v e l y  t o  t h e  L + 3  v i r t u a l  m o l e c u l a r  o r b i t a l .  I n  b o t h  c a s e s  t h i s  i n v o l v e s  L F  
t r a n s i t i o n s  f i o m  a  M n - d  o r b i t a l  t o  a n o t h e r  M n - d  o r b i t a l  a n d  M L C T  t r a n s i t i o n s  t o  t h e  
f o u r  c i s - C O  l i g a n d s ,  w h i c h  a r e  a n t i b o n d i n g  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  l i g a n d - m e t a l  b o n d i n g  
i n t e r a c t i o n .  I n  b o t h  c a s e s ,  i n  t h e  L + 3 ,  t h e  M O  r e c e i v i n g  e l e c t r o n  d e n s i t y ,  t h e  C F 3  a n d  
C O , . , ,  a r e  n o n - b o n d i n g  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  l i g a n d - m e t a l  b o n d i n g  i n t e r a c t i o n ,  r e s u l t i n g  
i n  l a b i l s a t i o n  o f  e i t h e r  g r o u p  t o  y i e l d  e i t h e r  ' M n ( C 0 ) 5  o r  C F 3 M n ( C 0 ) 4 .  H o w e v e r ,  
b o t h  t r a n s i t i o n s  h a v e  a  z e r o  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  a n d  t h u s  m a y  p o o r l y  c o n t r i b u t e  t o  t h e  
t r a n s i t i o n s  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m .  T h e  n e x t  t w o  l o w e s t  
l y i n g  e x c i t e d  s t a t e s ,  o c c u r r i n g  a t  2 7 0  a n d  2 6 9  n m ,  b o t h  i n v o l v e  s u b s t a n t i a l  m i x i n g  o f  
t r a n s i t i o n s  b u t  a r e  b o t h  p r e d o m i n a n t l y  M L C T  i n  n a t u r e .  T h a t  o c c u r r i n g  a t  2 7 0  n m  
i n v o l v e s  c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  t h e  H O M O ,  w h i c h  i s  p r e d o m i n a n t l y  m e t a l  c e n t r e d  t o  n *  
o r b i t a l s  c e n t r e d  o n  e i t h e r  t w o  COCis l i g a n d s  o r  t h e  C O I , , ,  l i g a n d .  I n  b o t h  c a s e s  t h e  
m e t a l  i s  a g a i n  n o n - b o n d i n g  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  m e t a l - C F 3  b o n d i n g  i n t e r a c t i o n ,  
r e s u l t i n g  i n  t h e  l a b i l i s a t i o n  o f  t h e  C F 3  m o i e t y  t o  g i v e  t h e  M n ( C O ) 5  r a d i c a l  s p e c i e s .  
T h e  n e x t  t r a n s i t i o n  o c c u r r i n g  a t  2 6 9  n m  i s  a g a i n  d o m i n a t e d  b y  M L C T  f r o m  t h e  
H O M O  t o  L + 9  a n d  L + l O  v i r t u a l  m o l e c u l a r  o r b i t a l s .  T h i s  i n v o l v e s  C T  f r o m  a  m e t a l  
c e n t r e d  M O  t o  M O ' s  w h i c h  h a v e  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  b o t h  t h e  m e t a l  c e n t r e  a n d  t h e  
f o u r  n *  C O c i ,  l i g a n d s .  A g a i n  b o t h  t h e  C F 3  l i g a n d  a n d  C O P , ,  a r e  n o n - b o n d i n g  w i t h  
r e s p e c t  t o  t h e  m e t a l  a n d  a r e  e x p e c t e d  t o  b e  l o s t .  T h e  f m a l  t w o  l o w  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e s  
p r e d o m i n a n t l y  i n v o l v e  C T  f r o m  t h e  H - 1  o r b i t a l ,  w h i c h  i s  p r e d o m i n a n t l y  m e t a l  c e n t r e d  
( a l t h o u g h  i t  d o e s  p o s s e s s  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  t w o  C O , ; ,  a n d  t h e  CO, , l i g a n d s )  t o  
L + 2 ,  L + 4 ,  L + 9 ,  L + 1 0  a n d  L U M O .  O v e r a l l ,  t h i s  r e s u l t s  i n  l a b i l i s a t i o n  o f  t h e  C F 3  g r o u p  
a s  w e l l  a s  a  C O C i s  o r  C O t r a ,  l i g a n d .  
T h u s  i t  w o u l d  b e  e x p e c t e d  t h a t  e x c i t a t i o n  w i t h  3 1 3  n m  l i g h t  s h o u l d  p o p u l a t e  t h e  
l o w e s t  e n e r g y  e x c i t e d  s t a t e s ,  w h i c h  i n  t h e  c a s e  o f  C F 3 M n ( C 0 ) 5 ,  a r e  d o m i n a t e d  b y  
M e t a l - T o - L i g a n d  C h a r g e  T r a n s f e r  s t a t e s .  A s  a  r e s u l t ,  t h i s  l e a d s  t o  t h e  p r e d o m i n a n t  
l o s s  o f  t h e  C F 3  m o i e t y  v i a  C - M n  b o n d  c l e a v a g e  t o  y i e l d  t h e  M n ( C 0 ) 5  r a d i c a l  s p e c i e s .  
A  n u m b e r  o f  t r a n s i t i o n s  a l s o  i n v o l v e  t h e  l o s s  o f  e i t h e r  a  C O , , ,  o r  C O , , ,  l i g a n d .  T h i s  
a f f i n i t y  f o r  C F 3  l o s s  m a y  b e  e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  o x i d a t i o n  o f  t h e  c e n t r a l  M n  a t o m  i n  
t h e  e x c i t e d  s t a t e ,  w h i c h  r e s u l t s  i n  d e c r e a s e d  b a c k  d o n a t i o n  t o  e i t h e r  t h e  C F 3  o r  C O l , ,  
g r o u p .  E x p e r i m e n t a l l y ,  l o w e r  e n e r g y  i r r a d i a t i o n  a t  4 0 5  n m  r e s u l t e d  i n  r e g e n e r a t i o n  o f  
t h e  p a r e n t  s p e c i e s  a n d  g e n e r a t i o n  o f  a  C O  l o s s  s p e c i e s  f a c - C F 3 M n ( C 0 ) 3 ( N 2 ) z ,  
p r e s u m a b l y  v i a  p h o t o l y s i s  o f  t h e  p r e v i o u s l y  p h o t o g e n e r a t e d  t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s .  
T D D F T  c a l c u l a t i o n s  w e r e  a l s o  c a r r i e d  o u t  o n  C F 3 C O M n ( C 0 ) 5  t o  d e t e r m i n e  i t s  2 0  
l o w e s t  l y i n g  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s .  
T a b l e  2 1  T h e  c a l c u l a t e d  l o w  e n e r g y  U V  a b s o r p t i o n  b a n d s  f o r  C F 3 C O M n ( C O ) 5 ,  t h e i r  e x c i t e d  s t a t e  
p r o p e r t i e s  a n d  t h e  p r e d i c t e d  p h o t o p r o d u c t s  p r o d u c e d  o n  i r r a d i a t i o n  i n t o  t h e s e  b a n d s .  
C a l c u l a t e d  O s c i l l a t o r  E x c i t e d  S t a t e  
S t r e n g t h  P r o p e r t i e s  
L - C O  C T ,  M L C T ,  L B C T  
3 0 5 . 9 5  0 . 0 0 0 6  L - C O  C T ,  M L C T  
- - -  
3 0 5 . 5 5  0 . 0 0 0 0  L - C O  C T ,  M L C T ,  L B C T  L - C O  C F 3 C 0  l o s s ,  C O , , , , ,  l o s s  
C T ,  M L C T  
C F 3 C 0  l o s s ,  C O , ,  l o s s  
3 0 1 . 6 3  0 . 0 1  8 6  L - C O  C T ,  L B C T  C F 3 C 0  l o s s ,  C O , , , , ,  l o s s  
L - C O  C T ,  M L C T  
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W a v e l e n g t h  [ n m ]  
F i g u r e  3 5  T h e  p o s i t i o n  o f  t h e  s i x  l o w e s t  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e  ( v e r t i c a l  l i n e s )  r e l a t i v e  t o  t h e  
e x p e r i m e n t a l  U V - V i s  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  C F 3 M n ( C O ) 5  i n  p e n t a n e .  
T h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  C F 3 C O M n ( C O ) 5 ,  u n l i k e  C F ~ M ~ I ( C O ) ~ ,  i s  c o m p l e t e l y  L M C T  
a n d  L B C T  i n  c h a r a c t e r  i n v o l v i n g  c h a r g e  t r a n s f e r  i n  e a c h  c a s e  f i o m  t h e  H O M O ,  w h i c h  
i s  c e n t r e d  o n  t h e  a c y l  g r o u p ,  w i t h  m i n o r  M n - d  c h a r a c t e r .  T h i s  c h a r g e  t r a n s f e r  t a k e s  
p l a c e  i n t o  b o t h  t h e  m e t a l  c e n t r e  b u t  a l s o  t h e  a c y l  a n d  C O  l i g a n d s  r e s u l t i n g  i n  b o t h  
C F 3 C O  a n d  C O  l o s s .  T h e  s i x  p r e d i c t e d  l o w e s t  l y i n g  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s  r e s p o n s i b l e  
f o r  t h e  e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  C F 3 C O M n ( C O ) 5  a r e  s h o w n  r e l a t i v e  t o  t h e  
a c t u a l  U V - V i s  s p e c t r u m  o f  C F 3 C O M n ( C O ) ~  i n  p e n t a n e  ( F i g u r e  3 5 ) .  
T h e  l o w e s t  l y i n g  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  f o r  C F 3 C O M n ( C O ) 5  o c c u r s  a t  3 7 8  n r n  a n d  i s  
d o m i n a t e d  ( 7 7  % )  b y  a  H O M O  t o  L U M O  c h a r g e  t r a n s f e r  t r a n s i t i o n .  T h i s  t r a n s i t i o n  
i n v o l v e s  t r a n s f e r  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  f r o m  a  m o l e c u l a r  o r b i t a l  c e n t r e d  o n  t h e  a c y l  
g r o u p  ( 7 4  % ) ,  w h i c h  i s  b o n d i n g  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  m e t a l  c e n t r e  a n d  p r e d o m i n a n t l y  
n o n - b o n d i n g  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  m e t a l  c a r b o n y l  l i g a n d  t o  a  v i r t u a l  m o l e c u l a r  o r b i t a l  
a l s o  c e n t r e d  o n  t h e  a c y l  g r o u p ,  w h i c h  i s  h o w e v e r  a n t i - b o n d i n g  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  
m e t a l  c e n t r e .  A  s e c o n d  w e a k e r  t r a n s i t i o n  ( H O M O  +  L + 3 )  a l s o  c o n t r i b u t e s  t o  t h i s  
e x c i t e d  s t a t e .  A g a i n  t h i s  i n v o l v e s  t r a n s f e r  f r o m  a  m o l e c u l a r  c e n t r e d  o n  t h e  a c y l  g r o u p  
t o  o n e  w h i c h  i s  a n t i - b o n d i n g  f o r  t h e  a c y l  g r o u p  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  m e t a l  c e n t r e  a n d  
a n t i - b o n d i n g  f o r  t w o  o f  t h e  C O , , ,  l i g a n d s .  T h e  C O , , , , ,  i s  n o n - b o n d i n g  i n  t h i s  
m o l e c u l a r  o r b i t a l .  O v e r a l l ,  t h i s  s u g g e s t s  t h a t  t h i s  t r a n s i t i o n  w i l l  w e a k l y  r e s u l t  i n  b o t h  
C F 3 C O  a n d  C O l , , ,  l o s s  a s  t h e  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  f o r  t h i s  t r a n s i t i o n  i s  q u i t e  l o w .  
T h e  s e c o n d  l o w e s t  e x c i t e d  s t a t e  i n v o l v e s  c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  t h e  H O M O  t o  L + 2 ,  a  
m o l e c u l a r  o r b i t a l  w h i c h  i s  p r e d o m i n a n t l y  C O  i n  c h a r a c t e r ,  w i t h  t h e  e l e c t r o n  d e n s i t y  
c e n t r e d  o n  t w o  o f  t h e  C O , ; ,  l i g a n d s  a n d  t h e  C O W a m  l i g a n d .  A l m o s t  n o  c h a r g e  t r a n s f e r  
t a k e s  p l a c e  t o  t h e  r e m a i n i n g  t w o  C O , ; ,  l i g a n d s ,  w h i l e  t h e  a c y l  m o i e t y  i s  c o m p l e t e l y  
n o n - b o n d i n g  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  m e t a l .  O v e r a l l ,  t h i s  s u g g e s t s  t h a t  t h e  p r e d o m i n a n t  
r e s u l t  o f  t h i s  t r a n s i t i o n  w i l l  b e  l o s s  o f  C F 3 C 0 ,  a l t h o u g h  s o m e  m i n o r  C O , ; ,  l o s s  m a y  
a l s o  o c c u r .  T h e  t h i r d  l o w e s t  e x c i t e d  s t a t e  i s  d o m i n a t e d  b y  a  H O M O  +  L t 3  t r a n s i t i o n  
a s  d i s c u s s e d  a b o v e .  T h e  i n v o l v e s  c h a r g e  t r a n s f e r  t o  a  M O  c e n t r e d  o n  t w o  C O c i s  
l i g a n d s  w i t h  m i n o r  M n - d  c o n t r i b u t i o n s .  O v e r a l l ,  t h i s  i s  e x p e c t e d  t o  r e s u l t  i n  
l a b i l i s a t i o n  o f  b o t h  t h e  a c y l  a n d  C o t , , , ,  m o i e t i e s .  H o w e v e r ,  t h i s  p a r t i c u l a r  t r a n s i t i o n  
h a s  a n  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  o f  z e r o  a n d  t h u s  m a y  n o t  a c t u a l l y  i m p a c t  o n  t h e  e l e c t r o n i c  
a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  t h i s  c o m p l e x .  B o t h  t h e  f o u r t h  a n d  f i f t h  l o w e s t  l y i n g  s i n g l e t  
e x c i t e d  s t a t e s  m a y  b e  d e s c r i b e d  a s  b e i n g  L - C O  C T  i n  n a t u r e .  T h e  f o u r t h  a n d  f i f t h  
e x c i t e d  s t a t e s  a r e  l a r g e l y  H O M O - ,  L t 1  ( 8 2  % )  a n d  H O M O  +  L + 4  ( 7 8  % )  i n  n a t u r e ,  
r e s p e c t i v e l y .  I n  b o t h  c a s e s ,  t h e s e  t r a n s i t i o n s  i n v o l v e s  c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  a  m o l e c u l a r  
o r b i t a l  c e n t r e d  o n  t h e  a c y l  g r o u p  w i t h  m i n o r  M n - d  c h a r a c t e r  t o  a  m o l e c u l a r  o r b i t a l  
c e n t r e d  p r e d o m i n a n t l y  o n  t h e  f o u r  n *  C O C i ,  l i g a n d s ,  w i t h  l i t t l e ,  a n d  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  
f i f t h  e x c i t e d  s t a t e ,  n o ,  s i g n i f i c a n t  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  o t h e r  g r o u p s  i n  t h e  c o m p l e x .  
T h i s  s u g g e s t s  t h a t  i n  b o t h  c a s e s  t h e  r e s u l t  o f  t h e s e  t r a n s i t i o n s  s h o u l d  b e  l a b i l i s a t i o n  o f  
b o t h  C F 3 C O  a n d  C o b a n , .  
T h e  s i x t h  l o w  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e  i n  s o m e w h a t  d i f f e r e n t  f r o m  t h o s e  p r e v i o u s l y  
d i s c u s s e d  f o r  t h i s  c o m p l e x .  T h i s  e x c i t e d  s t a t e  i s  l a r g e l y  H O M O  - ,  L t 5  i n  n a t u r e .  A s  
b e f o r e ,  t h i s  i n v o l v e s  c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  t h e  l a r g e l y  a c y l  b a s e d  H O M O  t o  a  
m o l e c u l a r  o r b i t a l  c e n t r e d  o n  t h r e e  o f  t h e  n * - C O , ; ,  l i g a n d s ,  t h e  n * - C O , ,  l i g a n d  a n d  t o  
a  l e s s e r  e x t e n t  t h e  d , ,  o r b i t a l  o f  t h e  m e t a l  c e n t r e .  A s  b e f o r e  t h e  C F 3 C 0  m o i e t y  i s  n o n -  
b o n d i n g  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  m e t a l  c e n t r e  a n d  i s  t h u s  e x p e c t e d  t o  b e  e a s i l y  l a b i l i s e d .  
H o w e v e r ,  u n u s u a l l y  t h e  C O , , ,  l i g a n d ,  w h i c h  i s  i t s e l f  t r a n s  t o  t h e  C = O  g r o u p  o f  t h e  
C F 3 C 0  m o i e t y  i s  a l s o  n o n - b o n d i n g  a n d  a s  s u c h  m a y  a l s o  b e  e x p e c t e d  t o  b e  l a b i l i s e d .  
T h i s  m o l e c u l a r  o r b i t a l  i s  s h o w n  b e l o w  i n  F i g u r e  3 6 .  
F i g u r e  3 6  L U M O  +  5  v i r t u a l  m o l e c u l a r  o r b i t a l  ( 7 2 )  o f  C F 3 C O M n ( C O ) 5  i n v o l v e d  i n  t h e  6 t h  l o w e s t  
l y i n g  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  
B a s e d  o n  t h e  s i x  l o w e s t  l y i n g  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s  d i s c u s s e d  a b o v e  i t  w o u l d  b e  
e x p e c t e d  t h a t  i r r a d i a t i o n  a t  3  1 3  n m  w o u l d  i n v o l v e  d i r e c t  e x c i t a t i o n  i n t o  a  n u m b e r  o f  
e x c i t e d  s t a t e s ,  p r e s u m a b l y  t h o s e  o c c u r r i n g  b e t w e e n  3 0 0  a n d  3  1 0  n m  ( e x c i t e d  s t a t e s  2 -  
4 ) .  T D D F T  p r e d i c t s ,  a s  i s  e v i d e n t  a b o v e ,  t h a t  d i r e c t  e x c i t a t i o n  o f  t h e s e  c h a r g e  t r a n s f e r  
b a n d s  s h o u l d  r e s u l t  i n  l a b i l i s a t i o n  o f  b o t h  t h e  C F 3 C 0  m o i e t y  a n d  a  C O  l i g a n d ,  
r e s u l t i n g  i n  e f f e c t i v e  C - M n  b o n d  c l e a v a g e  o r  C O  l o s s .  T h i s  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  
m a t r i x  i s o l a t i o n  s t u d i e s  o f  C F ~ C O M ~ ( C O ) S  i n  a  v a r i e t y  o f  m a t r i x  g a s e s ,  w h e r e  i t  w a s  
o b s e r v e d  t h a t  d i r e c t  3  1 3  n m  i r r a d i a t i o n  r e s u l t e d  i n  b o t h  e f f e c t i v e  C - M n  b o n d  c l e a v a g e  
y i e l d i n g  t h e  M i I ( C O ) . j  r a d i c a l  s p e c i e s  b u t  a l s o  t h e  t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s  a n d  i n  t h e  c a s e  
o f  t h e  N 2  m a t r i x  t r i c a r b o n y l  f o r m a t i o n  v i a  C O  l o s s .  E x p e r i m e n t a l l y  i t  h a s  b e e n  
o b s e r v e d  t h a t  v i s i b l e  i r r a d i a t i o n  a t  4 0 5  n m  r e s u l t e d  i n  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  
s p e c i e s ,  l o s s  o f  t h e  M n ( C 0 ) 5  r a d i c a l  s p e c i e s  a n d  c o n t i n u e d  g e n e r a t i o n  o f  t h e  
c o o r d i n a t i v e l y  u n s a t u r a t e d  t e t r a c a r b o n y l  C F 3 C O M n ( C 0 ) 4 .  T h e  t h e o r y  p r e d i c t s  t h a t  
e x c i t a t i o n  o f  t h e  C T  b a n d  o f  t h e  p a r e n t  c o m p l e x  i n  t h i s  r e g i o n  a t  3 7 8  n r n  s h o u l d  r e s u l t  
p r e d o m i n a n t l y  i n  l o s s  o f  a  C O c i ,  l i g a n d ,  w h i c h  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  e x p e r i m e n t a l  
o b s e r v a t i o n s .  H o w e v e r ,  i r r a d i a t i o n  a t  t h i s  w a v e l e n g t h  w a s  c a r r i e d  o u t  a f t e r  3 1 3  n m  
i r r a d i a t i o n  a n d  t h u s  m a y  a l s o  r e s u l t  i n  i r r a d i a t i o n  o f  p r e v i o u s  p h o t o p r o d u c t s ,  r e s u l t i n g  
i n  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  s p e c i e s .  
2 . 6 . 2 . 2 .  D F T  a n d  T D D F T  s t u d i e s  o f  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C 0 ) 4  
2 . 6 . 2 . 2 . 1 .  G e o m e t r y  o p t i m i s a t i o n  o f  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C 0 ) 4  
T h e  g r o u n d  s t a t e  g e o m e t r y  o f  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C 0 ) 4  w a s  o p t i m i s e d  a t  t h e  
B 3 L Y P I L A N L 2 D Z  l e v e l  o f  t h e o r y .  T h i s  s h o w e d  a  n e a r  p l a n a r  s t r u c t u r e  o f  t h e  o r t h o -  
m e t a l l a t e d  a c e t o p h e n o n e  t y p e  m o l e c u l e  c o n t a i n i n g  a  f u s e d  p h e n y l  a n d  M n - c o n t a n i n g  
f i v e - m e m b e r e d  r i n g .  T h i s  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e  o f  ( 2 -  
a c e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C 0 ) 4  o b t a i n e d  b y  K a e s z  a n d  c o - ~ o r k e r s ~ ~ ( ~ ) .  A s  s h o w n  i n  
T a b l e  1 5  t h e  g e o m e t r y  o p t i m i s e d  b o n d  l e n g t h s  c o m p a r e  f a v o u r a b l y  w i t h  t h o s e  
o b t a i n e d  b y  K a e s z  e t  a 1 . 4 9 ( b ) ,  a l t h o u g h  t h e  M - C O  b o n d  l e n g t h s  a r e  g e n e r a l l y  
o v e r e s t i m a t e d  i n  t h e  t h e o r e t i c a l  m o d e l  b y  a p p r o x i m a t e l y  0 . 0 4 6  A ,  h a v i n g  a  %  
d e v i a t i o n  f r o m  t h e  l i t e r a t u r e  v a l u e s  o f  b e t w e e n  3 . 2  1  a n d  4 . 1 7  % .  I t  h a s ,  h o w e v e r ,  b e e n  
o b s e r v e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e ,  t h a t  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y  o f t e n  o v e r e s t i m a t e s  C E O  
b o n d  l e n g t h s .  T h e  c a l c u l a t e d  b o n d  l e n g t h s  f o r  t h e  g e o m e t r y  o p t i m i s e d  m o d e l  a l s o  f i t  
f a v o u r a b l y  w i t h  t h o s e  f o r  a  n u m b e r  o f  o t h e r  h e t e r o c y c l i c  r i n g  s y s t e m s 4 9 .  I n  c o n t r a s t ,  
t h e  p r e d i c t e d  m e t a l  c a r b o n y l  b o n d  a n g l e s  f o r  m a t c h  f a v o u r a b l y  w i t h  t h o s e  o b s e r v e d  
e x p e r i m e n t a l l y . 4 9  T h e  k e t o n e  C O  b o n d  l e n g t h  i s  a l s o  s l i g h t l y  o v e r e s t i m a t e d  i n  t h e  
t h e o r e t i c a l  m o d e l .  T h e  e x p e r i m e n t a l l y  o b s e r v e d  b o n d  l e n g t h  i s  e x p e c t e d  t o  b e  l o n g e r  
t h a n  f o r  t h e  f r e e  a c e t o p h e n o n e  l i g a n d ,  i n  w h i c h  t h e  C = O  b o n d  l e n g t h  i s  1 . 2 1 6  A  
c o m p a r e d  t o  t h a t  o f  1 . 2 4 4  A  o b s e r v e d  f o r  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M I I ( C O ) ~ .  T h i s  
i n c r e a s e  i n  b o n d  l e n g t h  i s  a t t r i b u t e d  t o  a n  i n c r e a s e  i n  n  d e l o c a l i s a t i o n ,  w i t h  a  
c o n c o m i t a n t  d e c r e a s e  i n  b o t h  M n - 0  a n d  M n - C  b o n d  l e n g t h s .  
2 . 6 . 2 . 2 . 2 .  T h e  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  o f  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C O ) q  
A s  i s  e v i d e n t  f r o m  F i g u r e  3 2  a n d  T a b l e  1 9  t h e  m a j o r i t y  o f  t h e  f r o n t i e r  m o l e c u l a r  
o r b i t a l s  f o r  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , 0 ) M n ( C O ) 4  a r e  c o m p o s e d  o f  a  m i x t u r e  o f  m e t a l  
c e n t r e d ,  C O  c e n t r e d  a n d  l i g a n d  c e n t r e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l s .  T h e  e x c e p t i o n s  t o  t h i s  a r e  
H - 1 ,  L + 1  a n d  L + 9 ,  b o t h  o f  w h i c h  h a v e  t h e i r  e l e c t r o n  d e n s i t y  c e n t r e d  o n  t h e  m e t a l  
c a r b o n y l  m o i e t y  w i t h  n o  c o n t r i b u t i o n  f r o m  t h e  p h e n y l  o r  f i v e - m e m b e r e d  r i n g  s y s t e m s .  
T h e  H - 1  m o l e c u l a r  o r b i t a l  i s  c e n t r e d  o n  t h e  M n - d , ,  o r b i t a l  ( 7 4  9 6 )  w i t h  m i n o r  
c o n t r i b u t i o n s  f r o m  t h e  C O t r o , , ,  l i g a n d  ( 9  % )  a n d  t h e  C O , , ,  l i g a n d  i n  t h e  p l a n e  o f  t h e  
r i n g  s y s t e m  ( 1 2  % ) .  I n  t h e  L + l  m o l e c u l a r  o r b i t a l  e l e c t r o n  d e n s i t y  i s  c o n c e n t r a t e d  o n  
t h e  ~ n - d ?  o r b i t a l  a n d  t w o  o f  t h e  n *  C O  l i g a n d s  s i t u a t e d  c i s  t o  t h e  r i n g  s y s t e m  b u t  o u t  
o f  t h e  p l a n e  o f  t h e  r i n g  s y s t e m .  I n  t h i s  M O  t h e  r e m a i n i n g  C O c i s  l i g a n d  a n d  
a c e t y l p h e n y l  r i n g  s y s t e m  a r e  n o n - b o n d i n g  i n  n a t u r e  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  m e t a l  c e n t r e .  
S i m i l a r l y ,  i n  t h e  L + 9  m o l e c u l a r  o r b i t a l  e l e c t r o n  d e n s i t y  i s  c e n t r e d  o n  t h e  ~ n - d ; ?  
m o l e c u l a r  o r b i t a l  a n d  t h e  f o u r  C O  l i g a n d s  w h i c h  a r e  a n t i - b o n d i n g  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  
m e t a l  c e n t r e .  T h e  H O M O  p o s s e s s e s  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  b o t h  t h e  m e t a l  ( 3 8  % )  a n d  t h e  
p h e n y l  l i g a n d  ( 4 7  % ) ,  b e i n g  c e n t r e d  o n  t h e  M n - d , ,  o r b i t a l  a n d  .n o r b i t a l  o f  t h e  p h e n y l  
r i n g  w i t h  l i t t l e  s i g n i f i c a n t  c o n t r i b u t i o n  f ? o m  t h e  C O  l i g a n d s  ( 1 2  % )  o r  t h e  a c e t y l  g r o u p  
( 3  % ) .  H o w e v e r ,  t h e  s i t u a t i o n  i s  d i f f e r e n t  f o r  t h e  L U M O ,  w h i c h  i s  d o m i n a t e d  b y  
e l e c t r o n  d e n s i t y  c e n t r e d  o n  t h e  C = O  o f  t h e  a c e t y l  g r o u p  ( 5 2  % )  a n d  t h e  .n o r b i t a l  o f  
t h e  p h e n y l  r i n g  ( 4 1  % ) ,  w i t h  n o  s i g n i f i c a n t  c o n t r i b u t i o n  f r o m  e i t h e r  t h e  m e t a l  c e n t r e  
( 2 % )  o r  t h e  c a r b o n y l  l i g a n d s  ( 2 % ) .  H O M O - 5 ,  l i k e  t h e  H O M O ,  a l t h o u g h  
p r e d o m i n a n t l y  c e n t r e d  o n  t h e  p h e n y l  r i n g  ( 5 0  % )  a l s o  c o n t a i n s  a  v e r y  s i g n i f i c a n t  
c o n t r i b u t i o n  f r o m  t h e  M n - d y z  o r b i t a l  ( 3 1  % ) . T h e  C O  l i g a n d s  o n l y  a c c o u n t  f o r  a  
c o m b i n e d  t o t a l  o f  1 6  %  c o n t r i b u t i o n  t o w a r d s  t h i s  m o l e c u l a r  o r b i t a l .  
2 . 6 . 2 . 2 . 3 . T h e  c o r r e l a t i o n  o f  T D D F T  r e s u l t s  w i t h  o b s e r v e d  p h o t o c h e m i s t r y  
T i m e  D e p e n d e n t  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y  ( T D D F T )  s t u d i e s  w e r e  c a r r i e d  o u t  t o  
d e t e r m i n e  t h e  2 0  l o w e s t  l y i n g  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s  o f  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M n ( C O ) 4 .  
T h e  l o w e s t  e i g h t  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s  o c c u r  i n  t h e  r e g i o n  3 0 0 - 3 8 0  n r n  a n d  t h u s  i t  i s  
t r a n s i t i o n s  i n t o  t h e s e  e x c i t e d  s t a t e s  t h a t  l e a d  t o  t h e  U V - V i s  s p e c t r u m  o f  ( 2 -  
a c e t y l p h e n y l - C , O ) M I I ( C O ) ~  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  1 7 .  T h e  l o w e s t  l y i n g  s i n g l e t  e x c i t e d  
s t a t e s  o f  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , 0 ) M n ( C 0 ) 4  i n v o l v e  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  w h i c h  a r e  
p r i m a r i l y  M L C T  i n  c h a r a c t e r  i n v o l v i n g  c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  a  m o l e c u l a r  o r b i t a l  
c e n t r e d  o n  t h e  m e t a l  c e n t r e ,  a n d  t o  a  l e s s e r  e x t e n t  t h e  C O  a n d  p h e n y l  l i g a n d s  t o  
m o l e c u l a r  o r b i t a l s  c e n t r e d  o n  t h e  C O  o r  p h e n y l  l i g a n d s  a s  w e l l  a s  t h e  M n - d  o r b i t a l .  
H o w e v e r ,  a s  a  r e s u l t  o f  m i x i n g  o f  M O  c h a r a c t e r  a  c e r t a i n  a m o u n t  o f  L F C T ,  L B C T  
a n d  L M C T  i s  a l s o  o b s e r v e d .  H o w e v e r ,  b o t h  t h e  7 t h  a n d  g t h  l o w e s t  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e s  
h a v e  v e r y  l o w  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h s  a n d  m a y  n o t  c o n t r i b u t e  s i g n i f i c a n t l y  t o  t h e  o b s e r v e d  
U V - V i s  s p e c t r u m .  
T a b l e  2 2  T h e  c a l c u l a t e d  l o w  e n e r g y  U V  a b s o r p t i o n  b a n d s ,  t h e i r  e x c i t e d  s t a t e  p r o p e r t i e s  a n d  t h e  
p r e d i c t e d  p h o t o p r o d u c t s  p r o d u c e d  o n  i r r a d i a t i o n  i n t o  t h e s e  b a n d s '  
F i g u r e  3 7  T h e  p o s i t i o n  o f  t h e  e i g h t  l o w e s t  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e  ( v e r t i c a l  l i n e s )  r e l a t i v e  t o  t h e  
e x p e r i m e n t a l  U V - V i s  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  ( 2 - a c e t y l p h e n y l - C , O ) M ~ I ( C O ) ~  i n  p e n t a n e .  
T h e  l o w e s t  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e  i s  p r e d o m i n a n t l y  m e t a l - t o - l i g a n d  c h a r g e  t r a n s f e r  i n  
c h a r a c t e r  i n v o l v i n g  c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  t h e  H - 1  m o l e c u l a r  o r b i t a l ,  w h i c h  i s  c e n t r e d  
o n  t h e  d, o r b i t a l  o f  t h e  m e t a l  c e n t r e  ( 7 4  % )  a n d  t w o  o f  t h e  ? I . * - C O  l i g a n d s  ( 2 1  % )  t o  
L + 1 ,  a  m o l e c u l a r  o r b i t a l  c e n t r e d  o n  t h e  ~ n - d :  o r b i t a l  ( 2 3 % )  a n d  t w o  o f  t h e  n ; * - C O c i ,  
l i g a n d s  ( 6 4  % )  a n d  t h e  C O t r a ,  l i g a n d  ( 9  % ) ,  a l l  o f  w h i c h  a r e  a n t i - b o n d i n g  i n  c h a r a c t e r  
w i t h  r e s p e c t  M - C O  b o n d i n g  i n t e r a c t i o n .  B o t h  t h e  r i n g  s y s t e m  a n d  t h e  C O C i ,  l i g a n d ,  
w h i c h  i s  i n  t h e  p l a n e  o f  t h e  r i n g  s y s t e m  a r e  n o n - b o n d i n g  i n  t h i s  m o l e c u l a r  o r b i t a l .  
T h u s  t h i s  t r a n s i t i o n  w o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  r e s u l t  i n  l a b i l i s a t i o n  o f  t h e  C O t r a , , ,  l i g a n d .  
T h e  s e c o n d  l o w e s t  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  i s  p r e d o m i n a n t l y  H O M O  +  L U M O  i n  
c h a r a c t e r ,  i n v o l v i n g  t r a n s f e r  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  f r o m  a  m o l e c u l a r  o r b i t a l  w i t h  b o t h  
M n - d , ,  ( 3 8  % )  a n d  p h e n y l  l i g a n d  ( 4 7  % )  c h a r a c t e r  t o  a  m o l e c u l a r  o r b i t a l  c e n t r e d  o n  
t h e  a c y l  g r o u p  ( 5 2  % )  a n d  t h e  n ;  o r b i t a l  ( 4 1  % )  o f  t h e  a c e t y l p h e n y l  r i n g  s y s t e m .  T h e  
I ~ l n ( C 0 ) ~  m o i e t y  i n  t h i s  M O  i s  n e a r  n o n - b o n d i n g  i n  n a t u r e  a n d  w o u l d  t h u s  b e  
e x p e c t e d  t o  l a b i l i s e .  H o w e v e r ,  t h e  s m a l l  a m o u n t  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  ( 2 % )  c e n t r e d  o n  
t h e  m e t a l  m a y  p r e v e n t  l a b i l i s a t i o n  o f  t h i s  g r o u p  o n  i r r a d i a t i o n .  
T h e  t h i r d  e x c i t e d  s t a t e  i n v o l v e s  a  H O M O - 1  4  L U M O  a n d  i s  f o r  t h e  m o s t  p a r t  M L C T  
i n  c h a r a c t e r .  T h i s  i n v o l v e s  t r a n s f e r  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  f r o m  a  m o l e c u l a r  o r b i t a l  
c e n t r e d  o n  t h e  M n - d , ,  o r b i t a l  ( 7 4  % ) ,  w i t h  m i n o r  c o n t r i b u t i o n s  f i o m  a  C O c i s  a n d  C O  
h . a n s  l i g a n d  ( 1 2  %  a n d  9  %  r e s p e c t i v e l y )  t o  a  v i r t u a l  m o l e c u l a r  o r b i t a l  w h i c h  i s  a l m o s t  
e n t i r e l y  a c e t y l p h e n y l  l i g a n d  b a s e d .  T h e  a c y l  g r o u p  a c c o u n t s  f o r  5 2  %  c o m p o s i t i o n  
a n d  t h e  p h e n y l  r i n g  f o r  4 1  %, w h i l e  t h e  m e t a l  a n d  t h e  C O  l i g a n d s  h a v e  a  n e g l i g i b l e  
c o n t r i b u t i o n  t o  t h i s  m o l e c u l a r  o r b i t a l .  T h e  f o u r  C O  l i g a n d  o r b i t a l s  a r e  c o m p l e t e l y  n o n -  
b o n d i n g  a n d  t h u s  t h e  C O  l i g a n d s  m a y  b e  l a b i l i s e d  b y  e x c i t a t i o n  i n t o  t h i s  M L C T  b a n d .  
H o w e v e r ,  a s  w a s  o b s e r v e d  f o r  t h e  2 n d  e x c i t e d  s t a t e  t h e  2 %  M n - d  o r b i t a l  m a y  p r e v e n t  
t h i s  f r o m  o c c u r r i n g .  T h e  f o u r t h  e x c i t e d  s t a t e  i s  H O M O  +  L + 1  i n  n a t u r e .  T h i s  
i n v o l v e s  t r a n s f e r  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  f i o m  a  m o l e c u l a r  o r b i t a l  w i t h  m i x e d  c h a r a c t e r  
( M n - d , ,  ( 3 8  % )  a n d  p h e n y l  l i g a n d  ( 4 7  % ) )  t o  a  m o l e c u l a r  o r b i t a l  c e n t r e d  o n  t h e  M n -  
d: o r b i t a l  ( 2 3 % )  a n d  w h i c h  i s  a n t i b o n d i n g  f o r  t w o  o f  t h e  n * - C O c i s  l i g a n d s  ( 6 4  % )  a n d  
t h e  C O t , , , ,  l i g a n d  ( 9  % ) ,  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  m e t a l  c e n t r e .  
T h e  f i f t h  l o w e s t  l y i n g  s i n g l e t  e x c i t e d  i n v o l v e s  a  H - 2 -  L + 1  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n .  T h i s  
t r a n s i t i o n  c o n t a i n s  M L C T  ( m e t a l  t o  C O ) ,  L F  ( d - d  t r a n s i t i o n s )  a n d  L B C T  ( C O  t o  C O  
C T )  c h a r a c t e r .  T h i s  e x c i t e d  s t a t e  i s  c h a r a c t e r i s e d  b y  t r a n s f e r  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  f i - o m  
a n  o r b i t a l  c e n t r e d  o n  t h e  M n - d ,  o r b i t a l  ( 5 8  % )  w i t h  m i n o r  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  b o t h  t h e  
C O  ( 2 0  % )  a n d  p h e n y l  ( 1 7  % )  l i g a n d s  t o  a  v i r t u a l  o r b i t a l  c e n t r e d  o n  c e n t r e d  o n  t h e  2  
o f  t h e  n *  C O c i s  l i g a n d s  ( 6 4  % )  a n d  t h e  ~ n - d :  o r b i t a l  ( 2 3 % ) ,  w i t h  t h e  C O W , ,  l i g a n d  
a l s o  m a k i n g  a  m i n o r  c o n t r i b u t i o n  ( 9  % ) .  T h e  C O c i s  l i g a n d  i n  t h e  p l a n e  o f  t h e  r i n g  i s  
c o m p l e t e l y  n o n - b o n d i n g  i n  n a t u r e  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  C O c i s  l i g a n d - m e t a l  i n t e r a c t i o n  
a n d  w o u l d  t h u s  b e  e x p e c t e d  t o  b e  l a b i l i s e d  o n  i r r a d i a t i o n  i n t o  t h i s  M L C T  b a n d .  T h e  
6 t h  l o w e s t  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e  i s  H O M O - 2  +  L U M O  i n  n a t u r e  a n d  i s  c h a r a c t e r i s e d  b y  
t r a n s f e r  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  f t o m  a n  o r b i t a l  w h i c h  i s  m a i n l y  M n - d ,  i n  c h a r a c t e r  t o  a  
m o l e c u l a r  o r b i t a l  w h i c h  i s  c e n t r e d  b o t h  o n  t h e  a c y l  ( 5 2  % )  a n d  p h e n y l  ( 4 1  % )  
m o i e t i e s  o f  t h e  l i g a n d .  T h e  M ~ I ( C O ) ~  i s  a l m o s t  n o n - b o n d i n g  ( w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  2 %  
o n  t h e  M n - d  o r b i t a l )  a n d  t h u s  w o u l d  n o t  b e  e x p e c t e d  t o  l a b i l i s e .  T h i s  m a y  h o w e v e r ,  
r e s u l t  i n  l a b i l i s a t i o n  o f  a n y  o f  t h e  C O  g r o u p s  w h i c h  a r e  c o m p l e t e l y  n o n - b o n d i n g  w i t h  
r e s p e c t  t o  t h e  m e t a l  c e n t r e .  
E x p e r i m e n t a l l y ,  i r r a d i a t i o n  a t  4 0 5  n m  o r  3 6 5  n m  s h o u l d  r e s u l t  i n  d i r e c t  e x c i t a t i o n  i n t o  
t h e  t w o  l o w e s t  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e s  w h i c h  a r e  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  o b s e r v e d  e l e c t r o n i c  
a b s o r p t i o n  b a n d  a t  3 7 0  n m  i n  t h e  U V - V i s  s p e c t r u m  o f  ( 2 - a ~ e t y l p h e n y I - C , O ) M n ( C O ) ~  
i n  p e n t a n e  ( F i g u r e  1 7 ) .  D i r e c t  e x c i t a t i o n  o f  t h e s e  c h a r g e  t r a n s f e r  s t a t e s  i s  e x p e c t e d  t o  
r e s u l t  i n  C O  l o s s ,  e s p e c i a l l y  t h a t  t r a n s  t o  t h e  p h e n y l  l i g a n d .  I n  b o t h  c a s e s ,  t h e  
p r e d i c t e d  C O  l o s s  i s  o b s e r v e d  e x p e r i m e n t a l l y  a n d  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  N 2  m a t r i x  t h e  N 2  
t r a p p e d  s p e c i e s  i s  o b s e r v e d .  F o r m a t i o n  o f  a  d i c a r b o n y l  s p e c i e s  m a y  a r i s e  f r o m  
irradiation into the second lowest lying excited state, which is the principle transition 
responsible for the 370 nm band in the W-Vis spectrum. This transition is  expected 
to result in the CO loss from either the cis or trans position or both. Irradiation at 
3520 nm is  beyond the absorption limit of the gror~nd state parent species. Thus 
irradiating at this wavelength may irradiate the previously produced photoproducts, 
theeby resulting in loss of  product band and regeneration of the parent species. 
2 . 7 .  C o n c l u s i o n  
A n  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  t w o  f l u o r i n a t e d  m a n g a n e s e  p e n t a c a r b o n y l  
c o m p l e x e s  w a s  u n d e r t a k e n  u s i n g  m a t r i x  i s o l a t i o n  i n  a  r a n g e  o f  m a t r i x  g a s e s .  F o r  b o t h  
c o m p l e x e s  t h e  p r e d o m i n a n t  p h o t o p r o d u c t  f o r m e d  o n  h i g h  e n e r g y  e x c i t a t i o n  ( 3  1 3  n m )  
i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  a n d  C O - d o p e d  m e t h a n e  m a t r i x  w a s  t h e  M n ( C 0 ) s  r a d i c a l  a s  a  
r e s u l t  o f  h e t e r o l y s i s  o f  t h e  M n - C  b o n d .  I n  a  d i n i t r o g e n  m a t r i x ,  i r r a d i a t i o n  r e s u l t e d  i n  
t h e  f o r m a t i o n  o f  a  n u m b e r  o f  C O  l o s s  s p e c i e s .  V i s i b l e  i r r a d i a t i o n  ( 4 0 5  n m )  o f  b o t h  
c o m p l e x e s ,  r e s u l t e d  i n  l o s s  o f  p r o d u c t  b a n d s  a n d  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  a b s o r p t i o n  
b a n d s .  T h e s e  r e s u l t s  a r e  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  p r e d i c t i o n s  m a d e  b y  D e n s i t y  
F u n c t i o n a l  T h e o r y ,  w h i c h  s u g g e s t s  t h a t  t h e  u n o c c u p i e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  f o r  b o t h  
C F ~ C O M ~ ( C O ) S  a n d  C F 3 M n ( C 0 ) 5  a r e  s t r o n g l y  c e n t r e d  o n  t h e  c i s - C O  l i g a n d s ,  w i t h  
v e r y  l i t t l e  b o n d i n g  i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e  f l u o r i n a t e d  m o i e t y .  T h e s e  s t u d i e s  h a v e  a l s o  
s h o w n  t h a t  t h e  f l u o r i n a t e d  m o i e t y  h a s  v e r y  l i t t l e  i n v o l v e m e n t  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e  
c h e m i s t r y  o f  t h e s e  c o m p l e x e s .  
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C h a p t e r  3  
P h o t o c h e m i s t r y  a n d  D F T  
s t u d i e s  o f  f l u o r i n a t e d  p y r i d i n e  
p e n t a c a r b o n y l  t u n g s t e n  
s y s t e m s  
c h a p  r e ^  t h r e e  i m l v & s  n  r e v i e u ~  o f  t h e  
p h o r o c h e m i s r r y  q  f  M ( C O ) s  , ~ y b ~ f e r n q  w h e r e  M  
=  W  o r  C r ,  b o u n d  t o  p y r i d i n e  o r  s ~ b ~ ~ ~ i l t r t e d  
j l y r i d i n e s .  T h e  p h o t o c h e m i s t t y  o f  s y . s r e m . r  o f  
t h e  t y p e  F p y  W ( C O ) s ,  w a s  r h e ~  i n v e s t i g a t e d  
w . r i n g  m b r h  i . ~ o l a t i o n  a t  2 0  K  j n  0  n u m b e r  o f  
u ~ a f  r i x  g a s e s .  L ~ p e ~ t r ~ . ~ c ~ p i c  c h a n g e s  w e r e  
n t o n i r o r e d  v i a  W V -  V i s  a n d  I R  s p e c t r o s c o p y .  
E + e o m f i c a J  s f r i d i c s  t r s i u g  T W D F T  w e r e  abw 
p r e f o r m e c l  T h e , r e  a r e  c o m p n r e d  i n  t h e  
e x p e r i m e n t a l  & a  o i ' w e v v e d  i n  m a t r i x  
i . w l a f i ~ n  . r r u d i e s .  
3 . 1 .  L i t e r a t u r e  S u r v e y  
3 . 1 . 1 .  
T h e  p h o t o c h e m i c a l  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  o f  p y r i d i n e  a n d  s u b s t i t u t e d  
p y r i d i n e  d e r i v a t i v e s  o f  C r ,  M o  a n d  W  c a r b o n y l  c o m p l e x e s  
C a r b o n y l  c o m p l e x e s  o f  t h e  G r o u p  6  m e t a l s  ( C r ,  M o ,  o r  W )  h a v e  a n  e x t e n s i v e  
p h o t o c h e m i s t r y .  A l t h o u g h  s u b s t i t u t i o n  i s  t h e  m a j o r  r e a c t i o n ,  r e a c t i o n s  r e s u l t i n g  i n  
i s o m e r i s a t i o n  a r e  a l s o  k n o w n .  I t  h a s  b e e n  p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d  
1  
t h a t  p h o t o l y s i s  o f  c o m p o u n d s  o f  t h e  t y p e  M ( C O ) 6 ,  ( M  =  C r ,  M o ,  o r  W ) ,  r e s u l t s  i n  t h e  
g e n e r a t i o n  o f  M ( C O ) 5  a s  w e l l  a s  t e t r a c a r b o n y l  a n d  t r i c a r b o n y l  s p e c i e s .  
h v  
M ( C O ) ,  -  M ( C O ) ,  +  C O  
- C O  
( R e a c t i o n  1 .  1 )  
T h i s  i s  n o t  s u r p r i s i n g  a s  r e a c t i o n s  i n v o l v i n g  l i g a n d  e x c h a n g e  a n d  s u b s t i t u t i o n  
d o m i n a t e  t h e  e x c i t e d - s t a t e  c h e m i s t r y  o f  M ( C O ) 6  t y p e  c o m p l e x e s .  T h e  p h o t o g e n e r a t e d  
s p e c i e s  M ( C 0 ) 5 ,  w h i c h  i s  i t s e l f  h i g h l y  p h o t o a c t i v e  c a n  t h e n  r e g e n e r a t e  M ( C O ) 6  v i a  
c o o r d i n a t i o n  o f  C O  o n t o  t h e  v a c a n t  s i t e  o n  t h e  m e t a l  o r  c a n  g e n e r a t e  M ( C O ) 5 L ,  v i a  
c o o r d i n a t i o n  w i t h  a n o t h e r  l i g a n d  L .  T h i s  i s  o u t l i n e d  b e l o w  i n  R e a c t i o n  1 . 2  a n d  1 . 3 .  
M ( C O ) ,  +  C O  M ( C O ) ,  
( R e a c t i o n  1 . 2 )  
M ( C O ) ,  +  L  -  M ( C O ) , L  
( R e a c t i o n  1 . 3 )  
I n  e a r l y  w o r k  G r a h a m  e t  a 1 . 2  d e s c r i b e d  t h e  g e n e r a t i o n  o f  C r ( C 0 ) 5  f r o m  C r ( C 0 ) 6  
f o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  i n  a n  a r g o n  m a t r i x  a t  2 0  K .  L a t e r  w o r k  b y  G r a h a m  e t  a l . l ' b )  
d e s c r i b e s  t h e  o b s e r v a t i o n  o f  s i m i l a r  r e s u l t s  c o r r e s p o n d i n g  t o  g e n e r a t i o n  o f  C r ( C O ) 5  
f o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  o f  C r ( C 0 ) 6  i n  a  s o l i d  m e t h a n e  m a t r i x  a t  2 0 K .  S i m i l a r l y  s t u d i e s  
b y  P e r u t z  e t  a l . ' ( e )  i n v o l v i n g  U V  p h o t o l y s i s  o f  M o ( C 0 ) 6  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  p r o d u c e d  
M o ( C 0 ) 5  a s  t h e  m a i n  p r o d u c t  w i t h  t h e  t w o  s e c o n d a r y  p h o t o l y s i s  p r o d u c t s  M o ( C O ) ~  
a n d  M o ( C O ) ~  a l s o  p r o d u c e d  i n  s m a l l  c o n c e n t r a t i o n s .  
A l t h o u g h  i t  i s  c l e a r  t h a t  p h o t o l y s i s  o f  M ( C O ) 6  ( M  =  C r ,  M o ,  o r  W )  i n  A r  o r  C &  
m a t r i x e s  l e a d s  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  M ( C O ) 5  a m o n g  o t h e r  m i n o r  p h o t o p r o d u c t s ,  t h e  
p o s i t i o n  o f  t h e  v i s i b l e  a b s o r p t i o n  b a n d  d u e  t o  t h i s  p e n t a c a r b o n y l  f r a g m e n t  i s  s t r o n g l y  
d e p e n d e n t  o n  t h e  m a t r i x  m a t e r i a l .  T h i s  b l u e  s h i f t  i n  t h e  a b s o r p t i o n  i n  d i f f e r e n t  
m a t r i c e s ,  e s p e c i a l l y  i n  t h e  c a s e  o f  C r ( C O ) 5  i n  C O  d o p e d  A r  m a t r i c e s  a n d  C &  
m a t r i c e s ,  h a s  b e e n  a s s i g n e d  b y  T u r n e r  e t  a l . ' @ )  t o  M ( C 0 ) s - - - m a t r i x  i n t e r a c t i o n s ,  
r e s u l t i n g  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  w e a k l y  i n t e r a c t i n g  C r ( C O ) 5 - - - A r  a n d  C r ( C 0 ) 5 - - - C O  
c o m p l e x e s .  T h i s  a s s i g n m e n t  b y  T u r n e r  a t  a l . ' ( c )  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  o b s e r v a t i o n s  b y  
K e l l y  e t  f o l l o w i n g  l a s e r  f l a s h  p h o t o l y s i s  o f  C r ( C 0 ) 6  i n  r o o m  t e m p e r a t u r e  a r g o n -  
f l u s h e d  p e r f l u o r o m e t h y l c y c l o h e x a n e  w h e r e  i t  i s  o b s e r v e d  t h a t  C r ( C 0 ) 5  i n  s o l u t i o n  
m i g h t  b e  m o r e  w e a k l y  b o n d e d  a n d  t h e r e f o r e  m o r e  r e a c t i v e  i n  p e r f l u o r o c a r b o n  
s o l v e n t s  c o m p a r e d  t o  h y d r o c a r b o n  s o l v e n t s .  
P u l s e d  l a s e r  f l a s h  p h o t o l y s i s  s t u d i e s  b y  D o b s o n  e t  a l ?  o f  W ( C O ) 6  i n  
m e t h y l c y c l o h e x a n e  ( M C H )  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  t r a p p i n g  l i g a n d  4 - a c e t y l p y r i d i n e ,  
a l t h o u g h  r e s u l t i n g  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  W ( C 0 ) 5 ( 4 - a c p y )  a l s o  r e v e a l e d  t h e  p r e s e n c e  o f  
t h e  r e a c t i v e  s o l v e n t o - i n t e r m e d i a t e  W ( C 0 ) 5 ( M C H ) .  S p e c t r a  i m m e d i a t e l y  a f t e r  t h e  
f l a s h  a r e  a t t r i b u t e d  t o  t h e  s o l v e n t o - i n t e r m e d i a t e  W ( C 0 ) 5 ( M C H ) ,  h o w e v e r  a  f e w  p s  
l a t e r  t h e  s p e c t r u m  r e v e a l s  t h e  p r e s e n c e  o f  0 - b o u n d  W ( C 0 ) 5 ( 4 - a c p y ) ,  w h i c h  t h e n  
s u b s e q u e n t l y  c o n v e r t s  t o  t h e  e x p e c t e d  N - b o u n d  i s o m e r  o f  W ( C O ) s ( 4 - a c p y )  w i t h  t w o  
v i s i b l e  r e g i o n  a b s o r p t i o n s  ( L a ,  =  4 0 4 ,  4 4 0  n m ) .  T h e  i n i t i a l  0 - b o u n d  i s o m e r  i s  
p r o d u c e d  a s  a  r e s u l t  o f  d i s p l a c e m e n t  o f  M C H  f o r  t h e  s t r o n g e r  d o n o r  l i g a n d  4 -  
a c e t y l p y r i d i n e .  T h i s  0 - b o u n d  W ( C 0 ) 5 ( 4 - a c p y )  i s o m e r  t h e n  i n t e r c o n v e r t s  t o  i t s  N -  
b o u n d  i s o m e r .  T h i s  i s  s i m i l a r  t o  t h e  o b s e r v a t i o n s  m a d e  b y  W a n g  a n d  c o - w o r k e r s 3  o n  
p h o t o l y s i s  o f  W ( C O ) 6  i n  T H F  s o l u t i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  4 - c y a n o p y r i d i n e  r e s u l t i n g  i n  
t h e  p r e f e r e n t i a l  f o r m a t i o n  o f  t h e  C N  b o u n d  i s o m e r  o f  W ( C 0 ) 5 ( 4 - C N p y ) .  
T h e  p h o t o s u b s t i t u t i o n  c h e m i s t r y  o f  W ( C O ) 5 L ,  L  =  p y r i d i n e ,  p i p e r i d i n e ,  P P h 3 ,  P B r 3  o r  
o t h e r  d o n o r  l i g a n d s  h a s  b e e n  e x a m i n e d  i n  d e p t h  i n  s t u d i e s  b y  D a h l g r e n  a n d  z i n k 4  
P h o t o l y s i s  o f  t h e  n i t r o g e n - d o n o r  c o m p l e x e s  W ( C 0 ) 5 L ,  w h e r e  L  =  a c e t o n i t r i l e ,  
c y c l o h e x y l a m i n e ,  p y r i d i n e  o r  p i p e r i d i n e  i n  c y c l o h e x a n e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  1 M  
e n t e r i n g  l i g a n d  L ' ,  w h e r e  L ' =  a n o t h e r  a m i n e  o r  C O ,  r e s u l t e d  i n  a l l  c a s e s  i n  t h e  
m o n o s u b s t i t u t e d  p h o t o p r o d u c t  W ( C O ) 5 L ' .  T h i s  a r i s e s  f r o m  d i s s o c i a t i v e  l o s s  o f  t h e  N  
d o n o r  l i g a n d .  T o  o b t a i n  q u a n t u m  y i e l d s  f o r  C O  l o s s  f r o m  W ( C O ) S L ,  w h e r e  L  =  
a c e t o n i t r i l e ,  c y c l o h e x y l a m i n e ,  p y r i d i n e  o r  p i p e r i d i n e ,  L  w a s  u s e d  a s  t h e  e n t e r i n g  
l i g a n d .  P h o t o l y s i s  o f  W ( C O ) 5 ( C H 3 C N )  i n  c y c l o h e x a n e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  e n t e r i n g  
l i g a n d  C H 3 C N  s h o w e d  l o w  q u a n t u m  y i e l d s  ( @ )  o f  < O . O l  f o r  t h e  d i s u b s t i t u t e d  p r o d u c t  
C ~ S - W ( C O ) ~ ( C H ~ C N ) ~ .  T h i s  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  q u a n t u m  y i e l d s  f o r  C O  d i s s o c i a t i o n  
f r o m  t h e  N - d o n o r  c o m p l e x e s  a r e  v e r y  l o w .  I t  w a s  f o u n d  t h a t  f o r  t h e  N - d o n o r  
c o m p l e x e s  t h e  q u a n t u m  e f f i c i e n c y  f o r  l i g a n d  ( @ I )  a n d  C O  ( @ 2 )  s u b s t i t u t i o n  a r e  0 . 5  
a n d  r e s p e c t i v e l y .  
H o w e v e r  c o n v e r s e l y ,  i r r a d i a t i o n  o f  t h e  p h o s p h o r u s  d o n o r  c o m p l e x e s ,  W ( C 0 ) 5 L ,  
w h e r e  L  =  P P h 3 ,  P B r 3 ,  P C 1 3 ,  P H 3 ,  o r  P ( n - B u ) 3 ,  w i t h  t h e  e n t e r i n g  l i g a n d  L '  =  P P h 3 ,  
f a i l e d  t o  p r o d u c e  c l e a n  r e a c t i o n s  a s  i n d i c a t e d  b y  t h e  l a c k  o f  c l e a r  i s o s b e s t i c  p o i n t s .  
T h i s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  p h o t o c h e m i c a l  r e a c t i o n  p a t h w a y  o f  t h e  p h o s p h o r u s  d o n o r  
c o m p l e x e s  m u s t  b e  d i f f e r e n t  t o  t h a t  o b s e r v e d  f o r  t h e  N - d o n o r  c o m p l e x e s .  W h e n  t h e  
e n t e r i n g  l i g a n d  ( L ' )  a n d  t h e  d o n o r  l i g a n d ( L )  a r e  n o t  i d e n t i c a l  ( L '  f  L  o r  C O )  t h e  
p h o t o g e n e r a t e d  p r o d u c t  w i l l  b e  W ( C 0 ) 4 L L ' ,  i . e .  a  t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s  c o n t a i n i n g  
b o t h  t h e  P - d o n o r  l i g a n d  L  a n d  t h e  e n t e r i n g  l i g a n d  L ' .  T h e s e  p r o d u c t s  a r e  t h e m s e l v e s  
v e r y  p h o t o a c t i v e  a n d  r e a d i l y  u n d e r g o  s e c o n d a r y  p h o t o l y s i s .  I n  c o n t r a s t  t o  t h e  q u a n t u m  
e f f i c i e n c i e s  o b s e r v e d  a b o v e  f o r  l i g a n d  a n d  C O  s u b s t i t u t i o n  i n  t h e  N - d o n o r  c o m p l e x e s  
s u b s t i t u t i o n  f o r  t h e  P - d o n o r  l i g a n d  c o m p l e x e s  d i s p l a y s  q u a n t u m  e f f i c i e n c i e s  o f  @ I  E  
@ 2  - .  0 . 3  f o r  s u b s t i t u t i o n  o f  L  a n d  C O  r e s p e c t i v e l y .  
I n  e a r l y  w o r k  b y  W r i g h t o n  a n d  c o - w o r k e r s 5  t h e  p h o t o p r o c e s s e s  i n  s u b s t i t u t e d  t u n g s t e n  
c a r b o n y l  c o m p l e x e s ,  s p e c i f i c a l l y  c o m p l e x e s  o f  t h e  t y p e  W ( C O ) 5 X ,  w h e r e  X  =  
p y r i d i n e ,  t r a n s - 2 - s t r y l p y r i d i n e  o r  t r a n s - 4 - s t y r l p y r i d i n e .  T h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  t h e s e  
t u n g s t e n  c a r b o n y l  c o m p l e x e s  i s  d o m i n a t e d  b y  l i g a n d  d i s s o c i a t i o n  l e a d i n g  t o  
p h o t o s u b s t i t u t i o n  i n  s o l u t i o n .  I R  s p e c t r a  o f  t h e s e  c o m p l e x e s  i n  s o l u t i o n  s h o w  t h a t  t h e  
b a n d  m a x i m a  o f  t h e  C O  s t r e t c h i n g  f r e q u e n c i e s  a r e  s i m i l a r  i n  p o s i t i o n  i n d i c a t i n g  a  
s i m i l a r  d e g r e e  o f  x - b a c k  b o n d i n g  t o  t h e  C O  l i g a n d s  i n  p y r i d i n e  a n d  s t y r l p y r i d i n e .  
G e n e r a l l y ,  W ( C O ) 5 X  t y p e  c o m p l e x e s  o n  p h o t o l y s i s  u n d e r g o  d i s s o c i a t i v e  d e c a y  v i a  
t h r e e  p a t h w a y s  s h o w n  b e l o w  i n  F i g u r e  1 .  
F i g u r e  1  D e c a y  p a t h w a y  f o r  c o m p l e x e s  o f  t h e  t y p e  W ( C O ) S L ,  L = l i g a n d  
P h o t o l y s i s  o f  W ( C 0 ) 5  ( p y r i d i n e )  a t  4 3 6  n m  i n  a m b i e n t  t e m p e r a t u r e  i s o o c t a n e  s o l u t i o n  
i n  t h e  p r e s e n c e  o f  3 . 6 6  M  1 - p e n t a n e  r e s u l t e d  i n  d i s s o c i a t i v e  l o s s  o f  t h e  p y r i d i n e  
l i g a n d  (cD =  0 . 6 3  f o r  L ,  4 3 6  n m )  a n d  s u b s e q u e n t  c o o r d i n a t i o n  o f  1 - p e n t e n e  t o  
g e n e r a t e  W ( C O ) s ( l - p e n t e n e ) .  O n  i r r a d i a t i o n  a t  s h o r t e r  w a v e l e n g t h s  t h e  q u a n t u m  
e f f i c i e n c i e s  (cD) f o r  t h e  d i s s o c i a t i v e  l o s s  o f  t h e  p y r i d i n e  l i g a n d  a n d  f o r m a t i o n  o f  
W ( C O ) 5 ( 1 - p e n t e n e )  s h o w e d  a  n o t a b l e  d e c r e a s e .  S i m i l a r l y ,  i r r a d i a t i o n  o f  W ( C 0 ) 5  
( t r a n s - 4 - s t y r l p y r i d i n e )  a t  4 3 6  n m  i n  i s o o c t a n e  s o l u t i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  1 - p e n t e n e  
r e s u l t s  i n  t h e  g e n e r a t i o n  o f  W ( C O ) 5  ( 1  - p e n t e n e ) ,  t h e  q u a n t u m  e f f i c i e n c y  o f  w h i c h  a l s o  
r e d u c e s  o n  g o i n g  f r o m  a n  e x c i t a t i o n  w a v e l e n g t h  o f  4 3 6  n m  t o  2 5 4  n m .  T h i s  i s  
o u t l i n e d  b e l o w  i n  T a b l e  1 .  
T a b l e  1  Q u a n t u m  e f f i c i e n c i e s  f o r  p h o t o r e a c t i o n s  o f  W ( C O ) S ( p y )  a n d  W ( C O ) s ( t r o n s - 4 -  
~ t ~ r l ~ ~ r i d i n e ) ~  
R e a c t i o n  
2 5 4  n m  
W ( C O ) s ( P y r i d i n e )  0 . 6 3  0 . 5 0  0 . 3 8  0 . 3 0  
T h e  p h o t o s u b s t i t u t i o n  o f  C O  w a s  a l s o  d e t e r m i n e d  b y  i r r a d i a t i n g  W ( C O ) s ( p y r i d i n e )  i n  
a m b i e n t - t e m p e r a t u r e  i s o o c t a n e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  0 . 2 5  M  p y r i d i n e ,  w h i c h  r e s u l t e d  i n  
f o r m a t i o n  o f  o n l y  t h e  c i s - p h o t o p r o d u c t  c i s - W ( C 0 ) 4 ( p y r i d i n e ) 2 .  I t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  
t h e  q u a n t u m  e f f i c i e n c i e s  ( @ )  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  c i s - W ( C 0 ) 4 ( p y r i d i n e ) 2  i n c r e a s e d  i n  
g o i n g  f r o m  L , ,  =  4 3 6  n m  ( @  =  0 . 0 )  t o  2 5 4  n m  ( @  =  0 . 0 4 ) .  T h i s  o b s e r v e d  d e c r e a s e  i n  
p y r i d i n e  s u b s t i t u t i o n  a n d  i n c r e a s e  i n  d i s s o c i a t i v e  C O  l o s s  o n  d e c r e a s i n g  w a v e l e n g t h  
i n d i c a t e s  t h a t  t w o  r e a c t i v e  e x c i t e d  s t a t e s  m a y  b e  i n v o l v e d  o n  i r r a d i a t i o n  i n  r o o m  
t e m p e r a t u r e  s o l u t i o n .  T h e  o b s e r v a t i o n  o f  o n l y  t h e  c i s - i s o m e r  m a y  b e  d u e  t o  t h e  
e n t e r i n g  l i g a n d  c o o r d i n a t i n g  t o  t h e  c o o r d i n a t i v e l y  u n s a t u r a t e d  s p e c i e s  
W ( C 0 ) 4 ( p y r i d i n e )  b e f o r e  r e a r r a n g e m e n t .  T h i s  r e a c t i v i t y  o f  W ( C O ) 5 ( p y r i d i n e )  i s  
s u p p o r t e d  b y  p h o t o l y s i s  s t u d i e s  o f  W ( C O ) 5 ( p i p e r i d i n e )  i n  a  1 3 c 0  -  e n r i c h e d  
1 3  
a t m o s p h e r e  w h e r e  f o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  C O  i s  s e l e c t i v e l y  i n c o r p o r a t e d  i n t o  
e q u a t o r i a l  p o s i t i o n s  i n  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s .  
S u b s e q u e n t  p h o t o l y s i s  s t u d i e s  b y  D a r e n s b o u r g  a n d  ~ u r ~ h ~ ~  o f  M ( c 0 ) ~  ( a m i n e ) ,  M  =  
C r ,  M o ,  W  ;  a m i n e  =  p y r i d i n e ,  p i p e r i d i n e ,  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  1 3 c 0  s h o w e d  t h e  
o c c u r r e n c e  o f  b o t h  C O  a n d  a m i n e  l o s s .  I r r a d i a t i o n  a t  3 1 3  a n d  3 6 6  n m  o f  
M ( C O ) s ( a m i n e ) ,  M  =  C r ,  M o  o r  W  ;  a m i n e  =  p y r i d i n e  o r  p i p e r i d i n e ,  i n  h e x a n e  i n  t h e  
p r e s e n c e  o f  I 3 c - l a b e l l e d  C O  r e s u l t e d  i n  b o t h  a m i n e  a n d  C O  d i s s o c i a t i o n ,  t h e  l a t t e r  
r e s u l t i n g  i n  f o r m a t i o n  o f  t h e  1 3 c - l a b e l l e d  c i s - ~ ( ~ 0 ) 4 ( ' ~ ~ 0 ) ( a r n i n e ) .  I t  w a s  o b s e r v e d  
t h a t  f o r  b o t h  a m i n e  c o m p l e x e s  f o r  a l l  t h r e e  m e t a l s  t h e  q u a n t u m  y i e l d s  g e n e r a l l y  
d e c r e a s e  i n  g o i n g  d o w n  t h e  t r i a d ,  f r o m  C r  4  W .  F o r  t h e  W  a n d  M o  c o m p o u n d s  o f  
b o t h  a m i n e s  t h e r e  i s  a  g r e a t e r  q u a n t u m  e f f i c i e n c y  f o r  M - a m i n e  b o n d  d i s s o c i a t i o n  
c o m p a r e d  t o  M - C O  b o n d  c l e a v a g e  a t  b o t h  3  1 3  a n d  3 6 6  n m .  I n  t h e  c a s e  o f  c h r o m i u m  
h o w e v e r ,  f o r  b o t h  a m i n e  d e r i v a t i v e s  t h e  q u a n t u m  y i e l d s  f o r  b o t h  M - a m i n e  a n d  M - C O  
c l e a v a g e  a r e  g e n e r a l l y  s i m i l a r  a t  3 6 6  n m  c o m p a r e d  t o  3 1 3  n m  i r r a d i a t i o n .  T h i s  i s  
o u t l i n e d  b e l o w  ( T a b l e  2 1 6  i n  w h i c h  t h e  q u a n t u m  y i e l d  f o r  b o t h  M - a m i n e  a n d  M - C O  
b o n d  c l e a v a g e  f o r  t h e  a m i n e  d e r i v a t i v e s  o f  a l l  3  t h r e e  m e t a l  c a r b o n y l s  a t  b o t h  3  1 3  n m  
a n d  3 6 6  n m  a r e  c o m p a r e d .  
T a b l e  2  Q u a n t u m  y i e l d s  f o r  p h o t o d i s s o c i a t i o n  o f  M ( C O ) , ( a m i n e ) ,  M  =  C r ,  M o ,  W ;  a m i n e  =  p i p ,  
p y  i n  h e x a n e  w i t h  1 . 5 a t m  1 3 c 0  e n t e r i n g  ~ i ~ a n d . ~  
C o m p l e x  P r o d u c t ( s )  @ 3 6 6  n m  @ 3 1 3  n m  
C r ( C O ) 5 ( p i p e r i d i n e )  c ~ ( c o ) ~ ( ' ~ c o )  0 . 2 3  0 . 1 4  
~ i s - ~ r ( ~ 0 ) 4 ( ~ ~ ~ 0 ) ( ~ i ~ e r i d i n e )  0 . 2 3  0 . 3 0  
M o ( C O ) 5 ( p i p e r i d i n e )  M O ( C O ) ~ ( ' ~ C O )  0 . 4 2  0 . 1 8  
c i s - ~ o ( ~ 0 ) 4 ( ' ~ ~ 0 ) ( ~ i ~ e r i d i n e )  0 . 1 2  0 . 1 5  
W ( C O ) 5 ( p i p e r i d i n e )  w ( c o ) ~ ( ~ ~ c o )  0 . 3 5  0 . 2 0  
c i s -  ~ ( ~ 0 ) 4 ( ' ~ ~ 0 ) ( ~ i ~ e r i d i n e )  0 . 0 4  0 . 0 9  
C r ( C O ) 5 ( p y r i d i n e )  c ~ ( c o ) ~ ( ' ~ c o )  0 . 1 9  0 . 1 7  
c i s - ~ r ( ~ 0 ) 4 ( ' ~ ~ 0 ) ( ~ ~ r i d i n e )  0 . 2 0  0 . 2 4  
M o ( C O ) s ( p y r i d i n e )  M O ( C O ) ~ ( ' ~ C O )  0 . 2 5  -  
C ~ S - M O ( C O ) ~ ( ' ~ C O ) (  p y r i d i n e )  0 . 1  1  0 . 1 0  
W ( C O ) s ( p y r i d i n e )  w ( c o ) ~ ( ~ ~ c o )  0 . 2 8  0 . 3 2  
c ~ s - w ( c o ) ~ ( ' ~ c o ) (  p y r i d i n e )  0 . 0 1  0 . 0 4  
A s  p r e v i o u s l y  m e n t i o n e d  i r r a d i a t i o n  o f  M ( C O ) S L  c a n  r e s u l t  i n  p h o t o s u b s t i t u t i o n  o f  
e i t h e r  L  ( L  =  L i g a n d )  o r  C O  i n  s o l u t i o n  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  w i t h  e f f i c i e n t  l o s s  o f  L ,  
w h e r e  L  =  p y r i d i n e  o r  s u b s t i t u t e d  p y r i d i n e ,  a s  t h e  d o m i n a n t  r e a c t i o n .  W h e r e  L  =  
p y r i d i n e  a  l o w  l y i n g  M L C T  a b s o r p t i o n  w o u l d  b e  e x p e c t e d  a s  t h e  c o m p l e x  i s  l o w  
v a l e n t  a n d  t h e r e  a r e  a v a i l a b l e  n *  p y r i d i n e  l e v e l s .  W i t h  v a r i a t i o n  o f  t h e  s u b s t i t u e n t s  o n  
t h e  p y r i d i n e  l i g a n d  a  c h a n g e  i n  t h e  M L C T  b a n d  p o s i t i o n  s h o u l d  b e  o b s e r v e d .  T o  t h i s  
e n d ,  W r i g h t o n  e t  a ] . '  c a r r i e d  o u t  p h o t o c h e m i c a l  s t u d i e s  o n  W ( C 0 ) 5  ( p y r i d i n e )  a n d  a  
n u m b e r  o f  s u b s t i t u t e d  p y r i d i n e  a n a l o g u e s .  F o l l o w i n g  4 3 6  n m  i r r a d i a t i o n  a t  2 9 8  K  i n  
i s o o c t a n e  t h e  p r e s e n c e  o f  1 - p e n t e n e  r e s u l t e d  i n  t h e  s u b s t i t u t i o n  o f  t h e  p y r i d i n e  o r  
s u b s t i t u t e d  p y r i d i n e  l i g a n d  ( L )  a n d  f o r m a t i o n  o f  W ( C O ) 5 ( 1  - p e n t e n e ) .  T h i s  o c c u r s  w i t h  
a l m o s t  q u a n t i t a t i v e  y i e l d  a n d  v e r y  l i t t l e  f o r m a t i o n  o f  t h e  t e t r a c a r b o n y l  s u b s t i t u t i o n  
p r o d u c t  W ( C 0 ) 4 ( L ) ( l - p e n t e n e )  r e s u l t i n g  f r o m  l o s s  o f  t h e  C O  l i g a n d .  I r r a d i a t i o n  a t  
5 1 4  n m  s h o w s  v e r y  l o w  q u a n t u m  y i e l d s  f o r  t h e  p h o t o s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n  o f  t h e  
p y r i d i n e  l i g a n d .  T h e  q u a n t u m  y i e l d s  f o r  p y r i d i n e  a n d  a  n u m b e r  o f  p y r i d i n e  c o m p l e x e s  
o n  i r r a d i a t i o n  a t  4 3 6  n m  i s  s h o w n  b e l o w  i n  T a b l e  3 .  
T a b l e  3  Q u a n t u m  y i e l d s  f o r  p h o t o s u b s t i t u t i o n  o f  L  i n  W ( C O ) ~ L '  
L i g a n d  ( L )  @ 4 3 6  n m  L o w e s t  e x c i t e d  s t a t e  
4 - M e t h y l p y r i d i n e  0 . 5 5  
P y r i d i n e  0 . 6 2  
3  - B r o m o p y r i d i n e  0 . 6 6  
3  - A c e t y l p y r i d i n e  0 . 7 5  
3  - B e n z o y l p y r i d i n e  0 . 7 3  
L F  
M L C T  
4 - c y a n o p y r i d i n e  0 . 1 2  M L C T  
4 - A c e t y l p y r i d i n e  0 . 1 5  M L C T  
4 - F o r m y l p y r i d i n e  0 . 0 5  
P i p e r i d i n e  0 . 5 8  
M L C T  
L F  
I t  c a n  b e  s e e n  f r o m  T a b l e  3  t h a t  t h o s e  c o m p l e x e s ,  w h e r e  t h e  a n  M L C T  a b s o r p t i o n  i s  
t h e  l o w e s t  e x c i t e d  s t a t e  a l s o  h a v e  a  v e r y  l o w  q u a n t u m  y i e l d  f o r  p h o t o s u b s t i t u t i o n  o f  L  
( p y r i d i n e  o r  s u b s t i t u t e d  p y r i d i n e )  o n  i r r a d i a t i o n  a t  4 3 6  n r n .  I t  c a n  b e  t h e r e f o r e  
c o n c l u d e d  t h a t  w i t h  r e s p e c t  t o  p h o t o s u b s t i t u t i o n  o f  L ,  t h e  W +  L  C T  s t a t e  i s  m u c h  
l e s s  r e a c t i v e  t h a n  t h e  l o w e s t  e n e r g y  L i g a n d  f i e l d  ( L F )  s t a t e s .  
S u b s e q u e n t  f l a s h  p h o t o l y s i s  s t u d i e s  h a v e  b e e n  e m p l o y e d  b y  L e e s  a n d  c o - w o r k e r s 8  t o  
i n v e s t i g a t e  t h e  i n t e r m e d i a t e d  p r o d u c e d  o n  p h o t o l y s i s  o f  W ( C 0 ) 5 L ,  w h e r e  L  =  4 -  
a c e t y l p y r i d i n e ,  4 - b e n z o y l p y r i d i n e ,  4 - c y a n o p y r i d i n e  a n d  4 - f o r m y l p y r i d i n e .  I t  h a s  b e e n  
s h o w n  t h a t  c o m p l e x e s  o f  t h e s e  t y p e  i n  7 7  K  g l a s s e s  s h o w  l u m i n e s c e n c e  a n d  t h a t  t h e  
p o s i t i o n  o f  t h e  e n e r g y  m a x i m a  c h a n g e s  d e p e n d i n g  o n  t h e  e l e c t r o n - w i t h d r a w i n g  e f f e c t  
o f  t h e  c o o r d i n a t e d  l i g a n d  L .  4 6 5  n m  i r r a d i a t i o n  o f  W ( C 0 ) 5 ( 4 - A c P y )  a n d  W ( C 0 ) 5 ) 4 -  
B N P y )  r e s p e c t i v e l y  i n  2 9 8  K  m e t h y l c y c l o h e x a n e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  0 . 0 5  M  e t h a n o l  
r e s u l t e d  i n  t h e  a l m o s t  q u a n t i t a t i v e  p r o d u c t i o n  o f  W ( C 0 ) 5 ( E t O H ) ,  u n c o m p l i c a t e d  b y  
s i d e  r e a c t i o n s  o r  s u b s e q u e n t  p h o t o p r o d u c t s .  T h e  q u a n t u m  y i e l d s  f o r  t h e s e  
p h o t o s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  a r e  0  =  0 . 0 4 0  ( W ( C 0 ) 5 ( 4 - A c P y ) )  a n d  0  =  0 . 0 3 5  
( W ( C 0 ) 5 ( 4 - B N P y ) )  r e s p e c t i v e l y .  I t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  i n  s o l u t i o n s  n o t  c o n t a i n i n g  a t  
l e a s t  0 . 0 2 5  M  e n t e r i n g  l i g a n d  ( e t h a n o l )  t h a t  t h e  i s o s b e s t i c  p o i n t s  r a p i d l y  d i s a p p e a r e d  
H o w e v e r ,  n o  d e p e n d e n c e  o f  t h e  q u a n t u m  y i e l d  o f  t h e  p h o t o s u b s t i t u t i o n  p r o d u c t  o n  t h e  
c o n c e n t r a t i o n  o f  e t h a n o l  w a s  o b s e r v e d ,  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  e t h a n o l  q u i c k l y  c o o r d i n a t e s  
o n  t o  t h e  W ( C O ) 5  i n t e r m e d i a t e  p r o d u c e d  o n  p h o t o l y s i s .  T h e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  q u a n t u m  
y i e l d s  f o r  W ( C 0 ) 5 ( 4 - A c P y )  a n d  W ( C 0 ) 5 ( 4 - B N P y )  i n  m e t h y l c y c l o h e x a n e  c o m p a r e d  t o  
t h o s e  o b s e r v e d  b y  W r i g h t o n  e t  a 1 . '  i n  i s o o c t a n e  c a n  b e  a c c o u n t e d  f o r  b y  s o l v e n t  
e f f e c t s .  
H o w e v e r ,  i n  t h e  c a s e  o f  W ( C 0 ) 5 ( 4 - c y a n o p y r i d i n e )  t h e  q u a n t u m  y i e l d  ( @ )  d o e s  n o t  
a p p e a r  t o  b e  s o l v e n t  d e p e n d e n t .  A g a i n ,  4 6 5  n m  p h o t o l y s i s  o f  W ( C 0 ) 5 ( 4 - C N P y )  a t  2 9 8  
K  m e t h y l c y c l o h e x a n e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  0 . 0 5 M  e t h a n o l  r e s u l t e d  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  
t h e  p h o t o s u b s t i t u t i o n  p r o d u c t  W ( C 0 ) 5 ( E t O H )  w i t h  a  q u a n t u m  y i e l d  ( a )  o f  0 . 0 6 2 .  T h e  
q u a n t u m  y i e l d s  o f  t h i s  p h o t o s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n  i n  i s o o c t a n e  ( @ = 0 . 0 3 0 ) ,  T H F  
( @ = 0 . 0 3 0 )  a n d  e t h a n o l  ( @ = 0 . 0 2 9 )  w h i c h  w e r e  c a r r i e d  o u t  a t  2 8 3  K  a s  t h e r m a l  
s u b s t i t u t i o n  o c c u r r e d  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s ,  i n d i c a t e s  o n c e  a g a i n  t h a t  t h e  
c o n c e n t r a t i o n  o f  e t h a n o l  ( 0 . 0 5  M )  d o e s  n o t  i n f l u e n c e  t h e  q u a n t u m  y i e l d  o f  t h e  
p h o t o s u b s t i t u t i o n  p r o d u c t  a n d  a c t s  a s  a  g o o d  s c a v e n g e r  i n  t r a p p i n g  t h e  W ( C O ) 5  
i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s .  T h e  f o r m a t i o n  o f  t h i s  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s ,  o c c u r r i n g  f r o m  a  
l o w - l y i n g  M L C T  s t a t e ,  i s  b e l i e v e d  t o  r e s u l t  v i a  d i s t o r t i o n  o f  t h e  W - L  b o n d  f o r m i n g  
e i t h e r  W ( C O ) 5  o r  t h e  s o l v e n t o - s p e c i e s  W ( C 0 ) 5 S ,  w h i c h  i s  t h e n  s c a v e n g e d  b y  t h e  
e n t e r i n g  l i g a n d .  T h e  f o r m a t i o n  o f  s u c h  s o l v e n t o - s p e c i e s  W ( C O ) 5 S  f o l l o w i n g  
i r r a d i a t i o n  o f  W ( C 0 ) s P y  h a s  b e e n  s h o w n  t o  b e  d e p e n d e n t  o n  b o t h  o n  t h e  s o l v e n t  u s e d  
a n d  t h e  i r r a d i a t i o n  w a v e l e n g t h .  
I n  s t u d i e s  b y  L a n g f o r d  e t  t h i s  d e p e n d e n c e  i s  i n v e s t i g a t e d  i n  d e p t h  b y  m o n i t o r i n g  
t h e s e  p h o t o p r o c e s s e s  i n  t h e  f e m t o s e c o n d  t o  p i c o s e c o n d  t i m e  d o m a i n .  F e m t o s e c o n d  
r e s u l t s  h a v e  s h o w n  t h a t  f o r  W ( C O ) 5 ( P y r i d i n e )  q u a n t u m  y i e l d s  a r e  s e v e r e l y  
w a v e l e n g t h  a n d  m e d i u m  d e p e n d e n t .  T h e  v i b r a t i o n a l l y  r e l a x e d  s p e c i e s  W ( C O ) 5 S  i s  
f o r m e d  i n  l e s s  t h a n  1 0  p s  o n  i r r a d i a t i o n  o f  W ( C 0 ) ~ p y  c o m p a r e d  t o  1 7 p s  f o r  W ( C O ) 6 .  
T h e  r e a s o n  f o r  t h i s  f a s t e r  r e l a x a t i o n  t i m e  m a y  b e  d u e  t o  t h e  a b i l i t y  o f  t h e  d i s s o c i a t e d  
p y  l i g a n d  t o  b e a r  a  g r e a t e r  s h a r e  o f  t h e  e x c e s s  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  c o m p a r e d  t o  t h e  
r i g i d  d i a t o m i c  C O  l i g a n d .  M o r e o v e r  v a r i o u s  s o l v e n t  p a r a m e t e r s  s u c h  a s  b u l k  s o l v e n t  
v i s c o s i t y  ( q ) ,  a c i d i t y ,  b u l k  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  ( 8 )  a n d  s o l v e n t  r e o r i e n t a t i o n  a l l  p l a y  a  
p a r t  i n  t h e  a b i l i t y  o f  t h e  s o l v e n t o - s p e c i e s  t o  i n i t i a l l y  f o r m  a n d  t h e  l i f e t i m e  o f  t h a t  
s o l v e n t o - s p e c i e s .  T h e  g e n e r a t i o n  o f  a  s o l v e n t  " c a g e  e f f e c t " ,  d u e  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  
s o l v e n t  m o l e c u l e s  a r o u n d  t h e  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s ,  c a n  m a k e  e s c a p e  o f  g e m i n a t e  
p a r t n e r s  m o r e  d i f f i c u l t ,  t h u s  m a k i n g  r e c o m b i n a t i o n  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  m o r e  
f a v o u r a b l e .  H o w e v e r ,  a s  s o l v e n t  f l u i d i t y  i n c r e a s e s  t h e  c a g e  e f f e c t  d e c r e a s e s  a n d  w i t h  
i t  t h e  l i f e t i m e s  o f  t h e  t r a n s i e n t  s p e c i e s  f o r m e d .  
I n  l a t e r  s t u d i e s  b y  L e e s  a n d  c o - w o r k e r s 1 '  t h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  t h e  m o l y b d e n u m  
a n a l o g u e s  w e r e  i n v e s t i g a t e d .  T w o  M o ( C 0 ) s L  t y p e  c o m p l e x e s  w e r e  s t u d i e d ,  
M o ( C 0 ) 5 ( 4 - C N P y )  w i t h  a  l o w e s t  l y i n g  M L C T  s t a t e  a n d  M O ( C O ) ~ ( ~ - C N P ~ )  w i t h  a  
l o w e s t  l y i n g  L F  s t a t e .  I r r a d i a t i o n  w a s  c a r r i e d  o u t  a t  2 8 3  K  t o  r e d u c e  t h e r m a l  
s u b s t i t u t i o n  e f f e c t s .  I r r a d i a t i o n  a t  4 0 5 ,  4 3 6  o r  4 5 8  n m  i n  b e n z e n e  s o l u t i o n  i n  t h e  
p r e s e n c e  o f  0 . 1  M  P P h 3  r e s u l t e d  i n  b o t h  c a s e s  i n  t h e  g e n e r a t i o n  o f  M o ( C 0 ) 5 ( P P h 3 )  
r e s u l t i n g  f r o m  p h o t o s u b s t i t u t i o n  o f  t h e  l i g a n d  L ,  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 .  
F i g u r e  2  P h o t o s u b s t i t u t i o n  o f  M o ( C O ) , L  ( L  =  3 - C N P y ,  4 - C N P y )  a t  I  =  4 0 5 , 4 3 6 ,  4 5 8 n m 1 °  
I n  e a c h  c a s e  i r r e l e v a n t  o f  t h e  i r r a d i a t i o n  w a v e l e n g t h ,  p h o t o l y s i s  r e s u l t e d  i n  l o s s  o f  t h e  
s u b s t i t u t e d  p y r i d i n e  l i g a n d  a n d  g e n e r a t i o n  o f  t h e  s p e c i e s  M O ( C O ) ~ ( P P ~ ~ ) ,  w h i l e  n o  
e v i d e n c e  w a s  o b s e r v e d  f o r  d i s s o c i a t i v e  l o s s  o f  C O .  I t  w a s  h o w e v e r ,  o b s e r v e d  t h a t  t h e  
q u a n t u m  e f f i c i e n c y  ( a )  w a s  h i g h l y  d e p e n d e n t  o n  t h e  i r r a d i a t i o n  w a v e l e n g t h  a n d  a l s o  
w h e t h e r  t h e  l o w e s t  l y i n g  t r a n s i t i o n  s t a t e  o f  t h e  c o m p l e x  w a s  a n  M L C T  o r  L F  s t a t e .  
T h e  q u a n t u m  y i e l d s  f o r  b o t h  M o ( C 0 ) 5 ( 4 - C N P y )  a n d  M O ( C O ) ~ ( ~ - C N P ~ )  f o l l o w i n g  
i r r a d i a t i o n  a t  4 0 5 ,  4 3 6  o r  4 5 8  n m ,  s h o w n  b e l o w  i n  T a b l e  4 ,  i n d i c a t e  t h a t  a l t h o u g h  t h e  
e x c i t a t i o n  e n e r g y  d o e s  p l a y  a  p a r t  i n  t h e  q u a n t u m  y i e l d  i t  i s  t h e  g r e a t e r  p h o t o a c t i v i t y  
o f  t h e  c o m p l e x  w i t h  a  l o w e s t  l y i n g  L F  s t a t e  ( W ( C 0 ) 5 ( 3 - C N P y ) )  c o m p a r e d  t o  t h a t  
w i t h  a  l o w e s t  l y i n g  M L C T  s t a t e  ( W ( C 0 ) 5 ( 4 - C N P y ) ) ,  w h i c h  i s  t h e  m a i n  d e t e r m i n i n g  
f a c t o r .  
T a b l e  4  Q u a n t u m  y i e l d s  f o r  p h o t o s u b s t i t u t i o n  o f  M O ( C O ) ~ L ,  L =  3 - C N P y  o r  4 - c ~ ~ ~ ~  
C o m p l e x  @ 4 0 5  n m  @ 4 3 6  n m  @ 4 5 8  n m  
3 - c y a n o p y r i d i n e  0 . 6 7  0 . 6 1  0 . 4 0  
4 - c y a n o p y r i d i n e  0 . 2 4  0 . 1 2  0 . 0 4  
T h i s  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  o b s e r v a t i o n s  b y  W r i g h t o n  e t  o n  i r r a d i a t i o n  o f  
W ( C 0 ) 5 ( 4 - C N P y )  a n d  o t h e r  s u b s t i t u t e d  p y r i d i n e  c o m p l e x e s  i n  i s o o c t a n e  i n  t h e  
p r e s e n c e  o f  1 - p e n t e n e ,  w h e r e  t h o s e  c o m p l e x e s  w i t h  a  l o w e s t  l y i n g  M L C T  s t a t e  
p r o d u c e d  m u c h  l o w e r  q u a n t u m  y i e l d s  t h a n  t h o s e  w i t h  l o w e s t  l y i n g  L F  s t a t e s .  T h e  
c o m p l e x  W ( C 0 ) 5 ( 4 - C N P y )  a l s o  d i s p l a y s  a  q u a n t u m  y i e l d ,  w h i c h  i s  m o r e  d e p e n d e n t  
o n  t h e  e x c i t a t i o n  w a v e l e n g t h  t h a n  i t s  3 - C N P y  a n a l o g u e  a s  i t  d e c r e a s e s  f r o m  =  0 . 2 4  
a t  L , ,  =  4 0 5  t o  0  =  0 . 0 4  a t  L , ,  =  4 5 8  n m .  T h i s  m a y  b e  d u e  t o  i n c r e a s e d  p o p u l a t i o n  o f  
t h e  M L C T  b a n d  r e s u l t i n g  f r o m  l o n g  w a v e l e n g t h  i r r a d i a t i o n  o f  t h e  W ( C 0 ) 5 ( 4 - C N P y )  
c o m p l e x .  4 5 8  n m  p h o t o l y s i s  o f  t h e  4 - C N P y  c o m p l e x  a t  v a r y i n g  t e m p e r a t u r e s  s h o w e d  
l i t t l e  c h a n g e  i n  t h e  q u a n t u m  y i e l d  o f  - 0 . 0 5 ,  i n d i c a t i n g  t h e r m a l  a c t i v a t i o n  e f f e c t s  p l a y  
l i t t l e  p a r t  i n  p o p u l a t i o n  o f  t h e  h i g h  e n e r g y  s t a t e s .  
T h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  t h e  M o ( C O ) 5 ( P P h 3 )  i s  i t s e l f  s t u d i e d  i n  g r e a t  d e t a i l  b y  
D a r e n s b o u r g  a n d  ~ u r ~ h ~ , "  w h e r e  p h o t o l y s i s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  e i t h e r  P P h 3  o r  1 3 c 0  
r e s u l t s  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  c i s -  a n d  t r a n s -  p h o t o p r o d u c t s .  I r r a d i a t i o n  a t  3 6 6  a n d  3 1  3  
n m  o f  M o ( C O ) 5 P P h 3  i n  T H F  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  P P h 3  r e s u l t e d  i n  p h o t o d i s s o c i a t i o n  o f  
C O  w i t h  g e n e r a t i o n  o f  b o t h  c i s -  a n d  t r a n s - i s o m e r s  o f  M o ( C O ) ~ ( P P ~ ~ ) ~ ,  w i t h  t h e  c i s -  
i s o m e r  b e i n g  t h e  d o m i n a n t  p h o t o p r o d u c t .  T h e  q u a n t u m  y i e l d s  f o r  c i s - M o ( C 0 ) 4 ( P P h 3 ) 2  
a n d  t r a n ~ - M o ( C O ) ~ ( P P h 3 ) ~  a t  3 6 6  n m  (@366 nm) a r e  0 . 5 0  a n d  0 . 0 8  r e s p e c t i v e l y  a n d  f o r  
3 1 3  n m  p h o t o l y s i s  a 3 1 3  n m  =  0 . 4 3  a n d  0 . 0 7  r e s p e c t i v e l y .  P h o t o l y s i s  a t  t h e s e  
w a v e l e n g t h s  o f  M o ( C 0 ) 5 P P h 3  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  1 3 c 0  g e n e r a t e d  c i s -  a n d  t r a n s -  
M O ( C O ) ~ ( ~ ~ C O ) ( P P ~ ~ )  i n  q u a n t u m  y i e l d s  s i m i l a r  t o  t h o s e  o b s e r v e d  f o r  t h e  
M o ( C O ) ~ ( P P ~ ~ ) ~  p r o d u c t .  A  s m a l l  y i e l d  o f  1 3 c 0 - e n r i c h e d  M o ( C 0 ) 6  w a s  a l s o  
o b s e r v e d  w i t h  q u a n t u m  y i e l d s  ($366 n m  =  0 . 1  1  a n d  a 3 1 3  n m  =  0 . 0 7 .  
I n  s t u d i e s  b y  G l y n  e t  a 1 . I 2  u s i n g  p u l s e d  l a s e r  p h o t o l y s i s  ( 5  1 0  n m ,  1 0  n s )  o f  W ( C 0 ) 5 ( 4 -  
C N p y )  i n  m e t h y l c y c l o h e x a n e ,  i t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  i m m e d i a t e l y  a f t e r  t h e  f l a s h ,  
b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  ( - 8 0 % )  a n d  g r o w t h  o f  t w o  n e w  b a n d s  a t  1 9 6 6  a n d  2 0 0 0  
c m - '  o c c u r r e d .  H o w e v e r ,  5  p s  a f t e r  t h e  f l a s h  t h e s e  b a n d s  d i s a p p e a r e d  g i v i n g  w a y  t o  a  
n e w  b a n d  a t  1 9 5 4  c m - ' ,  a s s i g n e d  t o  t h e  s o l v e n t 0  s p e c i e s  W ( C 0 ) 5 ( M C H )  w i t h  
c o n c o m i t a n t  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  t o  5 0 %  o f  t h e  o r i g i n a l  i n t e n s i t y .  A f t e r  a  
s u b s e q u e n t  5 0 0  p s  t h e  b a n d  a t  1 9 5 4  c m - '  d i s a p p e a r e d  y i e l d i n g  n e a r  c o m p l e t e  
r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s . T h e  r a t e  o f  d e c a y  o f  t h e  b a n d s  a t  1 9 6 6  a n d  2 0 0 0  c m - '  
i s  e q u a l  t o  t h e  r a t e s  o f  g e n e r a t i o n  o f  t h e  b a n d  a t  1 9 5 4  c m - '  a n d  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  
p a r e n t  s p e c i e s .  I n c o m p l e t e  r e c o v e r y  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  5 0 0  p s  a f t e r  t h e  l a s e r  p u l s e  
m a y  b e  d u e  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  d i m e r  p r o d u c t  ( C O ) 5 W ( N C 5 & C N ) W ( C 0 ) 5  a s  
s u g g e s t e d  b y  L e e s  a n d    d a m s o n ' ^ .  T h i s  w o u l d  i n v o l v e  c o o r d i n a t i o n  o f  o n e  W  a t o m  t o  
t h e  N  a t o m  o f  t h e  p y r i d i n e  r i n g  w h i l e  t h e  o t h e r  W  i s  c o o r d i n a t e d  t o  t h e  N  a t o m  o f  t h e  
C N  g r o u p .  T h e  i n i t i a l  b a n d s  a t  1 9 6 6  a n d  2 0 0 0  c m - '  m a y  b e  r e s p e c t i v e l y  a s s i g n e d  a s  
t h e  a ,  a n d  e  m o d e s  o f  t h e  s q u a r e  p y r a m i d a l  ( C 4 , , )  W ( C 0 ) 5  g r o u p .  
T h e  s h i f t  o f  t h e  v,, b a n d s  t o  h i g h e r  f r e q u e n c y  c o m p a r e d  t o  t h e  g r o u n d  s t a t e  i n d i c a t e s  
t h a t  t h e  T R I R  s p e c t r u m  f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  i s  t h a t  o f  a n  M L C T  e x c i t e d  s t a t e .  D u r i n g  
t h e  l O n s  l a s e r  p u l s e  m o s t  o f  t h e  g r o u n d  s t a t e  W ( C 0 ) 5 ( 4 - C N p y )  i s  c o n v e r t e d  v i a  
i n t e r s y s t e m  c r o s s i n g  t o  t h e  3 M L ~ ~  s t a t e .  H o w e v e r ,  f o l l o w i n g  t h i s  h a l f  t h e  m o l e c u l e s  
o f  t h i s  e x c i t e d  s t a t e  s p e c i e s  d e c a y  b a c k  t o  t h e  g r o u n d  s t a t e  s p e c i e s ,  w h i l e  t h e  o t h e r  
h a l f  f o r m  W ( C O ) 5 L ,  w h e r e  L  i s  t h e  e n t e r i n g  l i g a n d ,  v i a  p h o t o e j e c t i o n  o f  t h e  4 -  
c y a n o p y r i d i n e  m o i e t y  ( F i g u r e  3 ) .  
F i g u r e  3  P h o t o e j e c t i o n  o f  4 - C N p y  f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  o f  W ( C 0 ) , ( 4 - C N p y )  
U n d e r  c o n t i n u o u s  p h o t o l y s i s  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  r e t u r n  o f  t h e  3 M L ~ ~  s t a t e  t o  t h e  
g r o u n d  s t a t e  v i a  i n t e r n a l  c o n v e r s i o n  f r o m  t h e  ' M L C T  s t a t e  i s  h i g h .  T h i s  c a n  b e  s e e n  i n  
t h e  q u a n t u m  y i e l d s  o b s e r v e d  i n  p h o t o l y s i s  e x p e r i m e n t s  b y  L e e s  e t  a 1 . 8  o n  W ( C 0 ) 5 ( 4 -  
C N p y )  i n  a  r a n g e  o f  s o l v e n t s .  
P i c o s e c o n d  t i m e - r e s o l v e d  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  b o t h  W ( C O ) 5 ( 4 - c y a n o p y r i d i n e )  a n d  
W ( C 0 ) 5 ( 4 - f o r m y l p y r i d i n e )  f o l l o w i n g  L F  ( 3 5 5  n m )  o r  M L C T  ( 5 3 2  n m )  e x c i t a t i o n s  
w e r e  o b s e r v e d  b y  L i n d s a y  e t  a l . 1 4  I r r a d i a t i o n  i n t o  t h e  L F  ( 3 5 5  n m )  o r  M L C T  ( 5 3 2  n m )  
a b s o r p t i o n  b a n d s  o f  W ( C 0 ) 5 ( 4 - f o r m y l p y r i d i n e )  r e s u l t e d  i n  b l e a c h i n g  o f  t h e  g r o u n d  
s t a t e  a b s o r p t i o n  a n d  g e n e r a t i o n  o f  a  l o n g - l i v e d  e x c i t e d  s t a t e  a b s o r p t i o n  i n  t h e  v i s i b l e  
r e g i o n .  F o l l o w i n g  L F  e x c i t a t i o n  t h i s  e x c i t e d  s t a t e  a b s o r p t i o n  g r o w s  w i t h i n  0 - 2 0  p s  a n d  
r e m a i n s  u n c h a n g e d  a f t e r  2 0  p s .  A n o t h e r  w e a k  a b s o r b a n c e  w a s  o b s e r v e d  a f t e r  M L C T  
e x c i t a t i o n  ( 5 3 2  n m ) .  T h i s  p i c o s e c o n d  t r a n s i e n t  s p e c t r u m  i s  a s s i g n e d  t o  t h e  l o w e s t  
M L C T  e x c i t e d  s t a t e .  L F  e x c i t a t i o n  ( 3 5 5  n m )  i n  t o l u e n e  o f  W ( C 0 ) 5 ( 4 - c y a n o p y r i d i n e )  
g e n e r a t e d  a n  i n t e n s e  b r o a d  t r a n s i e n t  a b s o r p t i o n  ( L ,  =  5 7 5  n m )  w i t h  a  l i f e t i m e  o f  4 5  
p s .  T h e  t r a n s i e n t  a b s o r p t i o n  b a n d  o b s e r v e d  o n  i r r a d i a t i o n  o f  W ( C 0 ) 5 ( 4 - C N p y )  m a y  b e  
a s s i g n e d  a s  a r i s i n g  f r o m  a  3 ~ ~ ~ ~  e x c i t e d  s t a t e .  W i t h  a  l i f e t i m e  o f  2 9 2  n s  i t  i s  f a r  t o o  
l o n g - l i v e d  t o  b e  d u e  t o  e i t h e r  a n  L F  o r  ' M L C T  s t a t e .  T h e  t e m p o r a l  c h a n g e s  o b s e r v e d  
i n  t h e  p i c o s e c o n d  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  b o t h  c o m p l e x e s ,  a r e  d u e  t o  f o r m a t i o n  o f  t h e  
v i b r a t i o n a l l y  c o l d  3 ~ ~ ~ ~  s t a t e  v i a  ' M L C T  +  3 M L ~ ~  ( i n  t h e  c a s e  o f  M L C T  
e x c i t a t i o n  a t  5 3 2  n m )  o r  ' L F +  3 M L ~ ~  ( L F  e x c i t a t i o n  a t  3 5 5  n m )  i n t e r s y s t e m  
c r o s s i n g  ( I S C ) .  
Z h l i S  e t  a l . I 5  m e a s u r e d  t h e  T R I R  s p e c t r a  o f  W ( C 0 ) 5 ( 4 - C N p y ) ,  i n  m e t h y l c y c l o h e x a n e .  
F o l l o w i n g  5 0 0  n m  e x c i t a t i o n  o f  t h e  M L C T  ( C N p y )  a b s o r p t i o n  b a n d ,  p o p u l a t i o n  o f  t h e  
3  
M L C T  e x c i t e d  s t a t e  o c c u r s  v i a  i n t e r s y s t e m - c r o s s i n g  f r o m  t h e  ' M L C T  ( C N p y )  s t a t e .  
A l t e r n a t i v e l y ,  4 0 0  n m  e x c i t a t i o n  o f  t h e  M L C T  ( C O )  a b s o r p t i o n  b a n d  p o p u l a t e s  t h e  
3  
M L C T  e x c i t e s  s t a t e  v i a  b o t h  ' M L C T  ( C N p y )  i n t e r s y s t e m  c r o s s i n g  ( I S C )  a n d  v i a  a n  
u l t r a  f a s t  i n t e r n a l  c o n v e r s i o n  f r o m  ' M L c T  ( C O )  s t a t e s  a s  w e l l  a s  l o w - y i e l d  W - N  
b o n d .  T R I R  s p e c t r a  s h o w  t h a t  o n  M L C T  ( C O )  e x c i t a t i o n  a t  4 0 0  n m  o n l y  b a n d s  d u e  t o  
3  
M L C T  ( C N p y )  a n d  a  w e a k  t r a n s i e n t  a b s o r p t i o n  b a n d  a t  1 9 5 3  c m - '  d u e  t o  l o w  y i e l d  
f o r m a t i o n  o f  W ( C O ) 5 ( m e t h y l c y c l o h e x a n e )  a r e  o b s e r v e d .  T h i s  1 9 5 3  c m - '  t r a n s i e n t  
f e a t u r e  i s  n o t  o b s e r v e d  o n  5 0 0  n m  e x c i t a t i o n  a s  o n l y  t h e  M L C T  ( C N p y )  s t a t e  i s  
p o p u l a t e d  r e s u l t i n g  i n  n e g l i g i b l e  q u a n t u m  y i e l d s  f o r  t h e  s o l v e n t o - p r o d u c t .  T h e  e x c i t e d  
s t a t e  b e h a v i o u r  o f  W ( C 0 ) 5 ( 4 - C N p y )  i n  m e t h y l c y c l o h e x a n e  i s  v e r y  s i m i l a r  t o  t h a t  
o b s e r v e d  i n  a c e t o n i t r i l e .  
A s  p r e v i o u s l y  m e n t i o n e d  p h o t o l y s i s  o f  M ( C 0 ) 5 X ,  w h e r e  M  =  C r  o r  M o ,  W ;  X  =  
p y r i d i n e  o r  s u b s t i t u t e d  p y r i d i n e ,  w h i l e  o f t e n  r e s u l t i n g  i n  d i s s o c i a t i v e  l o s s  o f  X ,  c a n  
a l s o ,  o n  p h o t o l y s i s ,  r e s u l t  i n  g e n e r a t i o n  o f  t h e  d i s u b s t i t u t e d  i s o m e r  c ~ s - M ( C O ) ~ X ~ ,  i n  
t h e  p r e s e n c e  o f  a n  e x c e s s  o f  X  .  T h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  c o m p l e x e s  o f  t h i s  t y p e  h a s  
b e e n  e x a m i n e d  b y  A b r a h a m s o n  e t  a 1 . I 6  4 3 6  n m  i r r a d i a t i o n  o f  c ~ s - W ( C O ) ~ X ~ ,  w h e r e  X  
=  3 , 4 - d i i n e t h y l p y r i d i n e ,  4 - e t h y l p y r i d i n e ,  p y r i d i n e ,  3 - b e n z o t l p y r i d i n e ,  4 -  
p h e n y l p y r i d i n e ,  3 , 5 - d i c h l o r o p y r i d i n e ,  3 , 5 - d i c h l o r o p y r i d i n e ,  3 , 5 - d i b r o m o p y r i d i n e ,  4 -  
b e n z o y l p y r i d i n e ,  4 - c y a n o p y r i d i n e  o r  4 - f o r m y l p y r i d i n e  i n  b e n z e n e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  
t h e  t r a p p i n g  l i g a n d  L  =  c i s - P h 2 P C H = C H P P h 2  r e s u l t e d  i n  a l l  c a s e s  i n  t h e  a l m o s t  
q u a n t i t a t i v e  p h o t o c o n v e r s i o n  t o  W ( C 0 ) 4 L .  
F i g u r e  4  4 3 6 n m  i r r a d i a t i o n  o f  C ~ S - W ( C O ) ~ X ~  i n  b e n z e n e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  l i g a n d  L  
T h i s  t a k e s  p l a c e  v i a  i n i t i a l  d i s s o c i a t i v e  l o s s  o f  X  l e a d i n g  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  
c o o r d i n a t i v e l y  u n s a t u r a t e d  s p e c i e s  W ( C 0 ) 4 X ,  w h i c h  t h e n  t h e r m a l l y  r e a c t s  w i t h  t h e  
t r a p p i n g  l i g a n d  L  t o  g e n e r a t e  W ( C 0 ) 4 L .  P h o t o l y s i s  a t  4 3 6  n m  o f  c i s - W ( C 0 ) 4 ( p y ) 2  a n d  
~ i s - W ( C O ) ~ ( 3 - B z - p y ) ~  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  e n t e r i n g  l i g a n d  P P h 3  r e s u l t e d  i n  t h e  
f o r m a t i o n  o f  c i s - W ( C 0 ) 4 ( P P h 3 ) ( p y )  a n d  c i s - W ( C 0 ) 4 ( P P h 3 ) ( 3 - B z - p y )  r e s p e c t i v e l y .  N o  
e v i d e n c e  w a s  o b s e r v e d  f o r  t h e  g e n e r a t i o n  o f  W ( C 0 ) 3 X L  o n  p h o t o l y s i s  ( h  =  4 3 6  n m )  
o f  W ( C 0 ) 4 X 2 .  T h i s  i n d i c a t e s  t h a t  o n  p h o t o l y s i s  t h e  e n t e r i n g  l i g a n d  L  a l w a y s  d i s p l a c e s  
t h e  l i g a n d  X  f r o m  W ( C 0 ) 4 X  a n d  n o t  C O .  T h e  q u a n t u m  y i e l d s  o b s e r v e d  f o r  f o r m a t i o n  
o f  W ( C 0 ) 4 L  v a r i e d  b e t w e e n  p y r i d i n e  a n d  s u b s t i t u t e d  p y r i d i n e s  a n d  i n  c a s e s  w h e r e  
M L C T  i s  t h e  l o w e s t  e x c i t e d  s t a t e  n e i t h e r  t h e  d i s s o c i a t i v e  l o s s  r e a c t i o n s  o f  C O  o r  X  
a r e  v e r y  r e a c t i v e .  
S i m i l a r l y ,  i n  l a t e r  w o r k  b y  C h u n  e t  a l . 1 7  4 6 5  n m  i r r a d i a t i o n  o f  ~ i s - W ( C O ) ~ ( 4 - M e - p y ) 2  
i n  2 9 8  K  b e n z e n e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  0 . 0 1  M  1 ,  1 0 - p h e n a n t h r o l i n e  r e s u l t e d  i n  t h e  
g e n e r a t i o n  o f  W ( C 0 ) 4 p h e n  ( a  =  0 . 1 3 )  w i t h  n o  e v i d e n c e  f o r  t h e  d i s s o c i a t i v e  l o s s  o f  
C O .  I t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  o n  l o n g  w a v e l e n g t h  p h o t o l y s i s  ( 4 6 5  n m  &  5 1 4  n m )  t h e  
p h o t o r e a c t i v i t y  o f  t h e s e  c o m p l e x e s  i s  d r a m a t i c a l l y  r e d u c e d  r e s u l t i n g  i n  l o w  q u a n t u m  
y i e l d s .  T h i s  i s  a t t r i b u t e d  b y  C h u n  a n d  c o - w o r k e r s I 7  a s  b e i n g  d u e  t o  e x c l u s i v e  a n d  
d i r e c t  p o p u l a t i o n  o f  t h e  l o w - r e a c t i v i t y  M L C T  s t a t e .  I n  c o n t r a s t  t o  t h i s ,  i r r a d i a t i o n  a t  
3 6 0 ,  3 9 5  a n d  4 3 0  n m  ( L F  e x c i t a t i o n )  r e s u l t s  i n  h i g h e r  q u a n t u m  y i e l d s  0 . 3 2 ,  0 . 3 8  &  
0 . 3 5  i n  t h e  c a s e  o f  c i ~ - W ( C 0 ) ~ ( 4 - M e - p y ) ~ ,  i n d i c a t i n g  t h e  h i g h e r  e n e r g y  L F  s t a t e s  a r e  
c o i l s i d e r a b l y  m o r e  p h o t o r e a c t i v e  t h a n  t h e  M L C T  s t a t e s .  A s  o b s e r v e d  b y  A b r a h a m s o n  
a n d  w r i g h t o n I 6  t h e  q u a n t u m  y i e l d  ( 0 )  i s  h i g h l y  d e p e n d e n t  o n  t h e  l i g a n d  L .  W h e r e  L  =  
4 - P h - p y ,  3 , 5 - C 1 2 - p y ,  4 - B z - p y ,  4 - C N - p y  e x t r e m e l y  l o w  q u a n t u m  y i e l d s  a r e  o b s e r v e d  a s  
t h e  M L C T  s t a t e  i s  t h e  l o w e s t  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e  c o m p a r e d  t o  c o m p l e x e s  w h e r e  L  =  4 -  
E t - p y ,  p y r i d i n e  i n  w h i c h  h i g h  q u a n t u m  y i e l d s  a r e  o b s e r v e d  i n d i c a t i n g  s i g n i f i c a n t  
p o p u l a t i o n  o f  t h e  l o w e s t  l y i n g  e x c i t e d  L F  s t a t e .  
I n  a  r e c e n t  r e v i e w  b y  ~ l ~ e k ' '  t h e u n i q u e  s p e c t r o s c o p i c  a n d  p h o t o c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  
o f  a  n u m b e r  o f  t e t r a c a r b o n y l  d i i m i n e  c o m p l e x e s  o f  t h e  t y p e  M ( C O ) 4 ( a - d i i m i n e ) ,  
w h e r e  M  =  C r ,  M o  o r  W  a n d  d i i m i n e  =  b p y  ,  p h e n a n t h r o l i n e ,  p y r i d i n e - 2 -  
c a r b a l d e h y d e ,  o r  1 , 4 - d i a z a b u t a d i e n e  w e r e  d i s c u s s e d .  T h e s e  s y s t e m s  c a n  b e  v i e w e d  a s  
c o n s i s t i n g  o f  t w o  h a l v e s  -  a  M ( C O ) 4  u n i t  a n d  a  a - d i i m i n e  u n i t .  T h e s e  s y s t e m s  a l l  
p o s s e s  a n  i n t e n s e  b a n d  i n  t h e  v i s i b l e  r e g i o n ,  w h i c h  i s  a t t r i b u t e d  t o  a  M  +  d i i m i n e  
M L C T  t r a n s i t i o n .  T h e s e  s y s t e m s  a l s o  e x h i b i t  a  n o t i c e a b l e  s o l v a t o c h r o m i c  s h i f t  o f  t h i s  
M L C T  b a n d  t o  t h e  b l u e  o n  i n c r e a s i n g  s o l v e n t  p o l a r i t y .  T h i s  b l u e  s h i f t  o f  t h e  M L C T  
b a n d  i s  a l s o  o b s e r v e d  f o l l o w i n g  p r e s s u r e  o r  t e m p e r a t u r e  c h a n g e s .  T h e  
s o l v a t o c h r o m i s m  o f  t h e  M L C T  b a n d  i s  a t t r i b u t e d  t o  s t a b i l i s a t i o n  o f  t h e  g r o u n d  a n d  
e x c i t e d  s t a t e  b y  d i p o l e  i n t e r a c t i o n s .  T h e s e  s y s t e m s  a r e  g e n e r a l l y  m o r e  p o l a r  i n  t h e  
g r o u n d  s t a t e  d u e  t o  c h a r g e  d i s t r i b u t i o n  b e t w e e n  t h e  m e t a l  a n d  t h e  d i i m i n e  u n i t  a s  a  
r e s u l t  o f  o - d o n a t i o n  b e t w e e n  t h e  d i i m i n e  u n i t  a n d  t h e  m e t a l  c e n t r e .  C o n v e r s e l y ,  t h e  
M +  d i i m i n e  M L C T  e x c i t e d  s t a t e  r e d u c e d  t h e  d i p o l e  m o m e n t  o f  t h e  s y s t e m .  O v e r a l l ,  
t h e  o b s e r v e d  s o l v a t o c h r o m i s m  i s  e x p l a i n e d  b y  t h e  M L C T  e x c i t e d  s t a t e  t r a n s i t i o n  a n d  
i s  d e t e r m i n e d  b y  t h e  e x t e n t  o f  M  +  d i i m i n e  b a c k b o n d i n g  a n d  d e l o c a l i s a t i o n  o f  
e l e c t r o n  d e n s i t y  i n  t h e  d i i m i n e  s y s t e m .  
A s  t h e s e  s y s t e m s  a r e  p s e u d o - o c t a h e d r a l  ,  h a v i n g  C2, g e o m e t r y  t h e  e q u a t o r i a l  a n d  a x i a l  
C O  l i g a n d s  h a v e  n o t i c e a b l y  d i f f e r e n t  r e a c t i v i t y  a n d  l a b i l i t y .  T h e  a x i a l  C O  l i g a n d  o f  
t h e s e  s y s t e m s  i s  s i g n i f i c a n t l y  s u b s t i t u t i o n  l a b i l e  f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  
o f  a  c o o r d i n a t i n g  s o l v e n t  o r  t r a p p i n g  l i g a n d .  T h i s  r e s u l t s  i n  t h e  g e n e r a t i o n  o f  t h e  C O  
l o s s  p r o d u c t  f a c - [ M ( C 0 ) 3 ( L ) ( a - d i i m i n e ) .  T h i s  p h o t o c h e m i c a l  s u b s t i t u t i o n  i n v o l v e s  
t w o  o r  m o r e  e x c i t e d  s t a t e  p r o c e s s e s ,  w h i c h  a r e  p o p u l a t e d  b y  n e a r - U V  a n d  v i s i b l e  
p h o t o n s .  T h i s  i s  e s p e c i a l l y  a p p a r e n t  w h e n  d e c r e a s i n g  t h e  i r r a d i a t i o n  w a v e l e n g t h  ( f r o m  
n e a r - U V  t o  v i s i b l e  i r r a d i a t i o n ) ,  w h e r e b y  a  n o t a b l e  d e c r e a s e  i n  t h e  q u a n t u m  y i e l d  i s  
o b s e r v e d .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  q u a n t u m  y i e l d  i s  a l s o  s t r o n g l y  a f f e c t e d  b y  t h e  m e t a l  a n d  
d i i m i n e  u n i t  p r e s e n t .  F o r  p h o t o c h e m i c a l  s u b s t i t u t i o n  o f  t h e s e  M ( C 0 ) 4 ( a - d i i m i n e )  
s y s t e m s  a  d i s s o c i a t i v e  a n d  a n  a s s o c i a t i v e  p a t h w a y  i s  a v a i l a b l e .  T h e  d i s s o c i a t i v e  
p a t h w a y  i n v o l v e s  f o r m a t i o n  o f  a  s o l v a t e d  t r i c a r b o n y l  i n t e r m e d i a t e  l e a d i n g  t o  
f o r m a t i o n  o f  t h e  l i g a n d  t r a p p e d  t r i c a r b o n y l  s p e c i e s  f a c - [ M ( C 0 ) 3 ( L ) ( a - d i i m i n e ) .  
T r a d i t i o n a l l y ,  t h i s  p r o c e s s  w a s  a t t r i b u t e d  t o  a  L F  s t a t e  h o w e v e r  r e c e n t l y  i t  h a s  b e e n  
s u g g e s t e d  t h a t  d i s s o c i a t i v e  C O  l o s s  o c c u r s  f o l l o w i n g  p o p u l a t i o n  o f  a  M  +  C O  M L C T  
e x c i t e d  s t a t e .  T h i s  i s  f u r t h e r  s u g g e s t e d  b y  t h e o r e t i c a l  c a l c u l a t i o n s  a n d  p s - T R I R  s t u d i e s  
o n  s y s t e m s  s u c h  a s  a n d  ~ ( ~ 0 ) 4 ( ~ h e n ) ~ ' ,  w h i c h  s u g g e s t  t h a t  b o t h  
t h e  ' L F  a n d  3 ~ ~  s t a t e s  l i e  t o o  h i g h  i n  t e r m s  o f  e n e r g y  t o  b e  p o p u l a t e d  b y  l o w - e n e r g y  
n e a r - U V  o r  v i s i b l e  p h o t o n s .  T h e o r e t i c a l  c a l c u l a t i o n s  s u g g e s t  t h a t  a  n u m b e r  o f  M  +  
C O  M L C T  t r a n s i t i o n s  l i e  a b o v e  t h e  l o w e s t  M  +  d i i m i n e  t r a n s i t i o n .  F u r t h e r m o r e ,  
t h e s e  c a l c u l a t i o n s  s u g g e s t  t h a t  t h e r m a l l y  i n d u c e d  b a c k - p o p u l a t i o n  o f  t h e  M  +  d i i m i n e  
M L C T  s t a t e  i s  e n e r g e t i c a l l y  u n f a v o u r a b l e  a n d  t h a t  n e a r - U V  i r r a d i a t i o n  o f  t h e s e  
s y s t e m s  p o p u l a t e s  a  l o w  l y i n g  M  +  C O  M L C T  e x c i t e d  s t a t e  r e s u l t i n g  i n  d i s s o c i a t i v e  
C O  l o s s .  I n  c o n t r a s t  v i s i b l e  i r r a d i a t i o n  r e s u l t s  i n  p o p u l a t i o n  o f  t h e  l o w e r  e n e r g y  M  +  
d i i m i n e  M L C T  s t a t e ,  w i t h  c o m p e t i n g  C O  d i s s o c i a t i o n  a n d  r a p i d  p o p u l a t i o n  v i a  I S C  o f  
t h e  n o n - r a d i a t i v e  3 ~ ~ ~ ~  s t a t e .  F u r t h e r m o r e ,  i n  t h e s e  s y s t e m s  t h e  e f f i c a c y  f o r  
p o p u l a t i o n  o f  t h i s  3 M L ~ ~  s t a t e  i n c r e a s e s  i n  t h e  o r d e r  C r  > >  M o  >  W  d u e  t o  i n c r e a s e d  
s p i n - o r b i t  c o u p l i n g .  T h i s  p a r t i a l l y  a c c o u n t s  f o r  t h e  d e c r e a s i n g  q u a n t u m  y i e l d  f o r  
d i s s o c i a t i v e  C O  l o s s  o b s e r v e d  f o r  t h e s e  s y s t e m s  o n  g o i n g  d o w n  t h e  g r o u p  6  t r i a d .  
T h i s  i s  i n  c o n t r a s t  t o  t h e  a s s o c i a t i v e  C O  l o s s  p r o c e s s ,  w h e r e b y  a n  e x c i t e d  s t a t e  s u c h  
a s  * [ M ( . . . L ) ( C 0 ) 4 ( a - d i i m i n e ) ]  i s  f o r m e d .  T h e  a s s o c i a t i v e  C O  l o s s  p r o c e s s  i n v o l v e s  
a n  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h i s  * [ M ( . . . L ) ( C 0 ) 4 ( a - d i i m i n e ) ]  e x c i t e d  s t a t e  a n d  a  
n u c l e o p h i l e  s u c h  a s  a  p h o s p h i n e  t r a p p i n g  l i g a n d .  T h i s  o c c u r s  v i a  p o p u l a t i o n  o f  t h e  
l o w e s t  l y i n g  M  +  d i i m i n e  M L C T  b a n d  b y  v i s i b l e  i r r a d i a t i o n .  T h i s  m a y  t h e n  u n d e r g o  
I S C  t o  t h e  3 ~ ~ ~ ~  s t a t e ,  a l t h o u g h  t h e  e f i c i e n c y  f o r  p o p u l a t i o n  o f  t h i s  t r i p l e t  s t a t e  
d o e s  a p p e a r  t o  b e  d e p e n d e n t  n o t  o n l y  o n  b o t h  t h e  n a t u r e  o f  t h e  m e t a l  a n d  d i i m i n e  
l i g a n d s  p r e s e n t  b u t  a l s o  t h e  e x c i t a t i o n  w a v e l e n g t h  u s e d .  H o w e v e r ,  t h i s  i s  e x p e c t e d  a s  
h i g h e r  e n e r g y  i r r a d i a t i o n  w o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  p o p u l a t e  t h e  h i g h e r  e n e r g y  M  +  C O  
M L C T  b a n d  r e s u l t i n g  i n  d i s s o c i a t i v e  C O  l o s s .  F o l l o w i n g  p o p u l a t i o n  o f  t h i s  t r i p l e t  
s t a t e  o x i d a t i o n  o f  t h e  m e t a l  c e n t r e  o c c u r s  r e s u l t i n g  i n  f o r m a t i o n  o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e  
c o m p l e x  * [ M + ( C 0 ) 4 ( a - d i i m i n e - ) .  I f  t h i s  e x c i t e d  s t a t e  i s  s u f f ~ c i e n t l y  l o n g  l i v e d  a s  i n  
t h e  c a s e  o f  M ( C 0 ) 4 ( P h e n ) ,  w h e r e  M  =  M o  o r  W ,  i t  m a y  u n d e r g o  b i m o l e c u l a r  
i n t e r a c t i o n s  w i t h  a n  i n c o m i n g  n u c l e o p h i l e  t o  f o r m  t h e  l i g a n d  s u b s t i t u t e d  t r i c a r b o n y l  
c o m p l e x .  H o w e v e r ,  t h i s  a s s o c i a t i v e  p a t h w a y  f o r  C O  l o s s  i s  n o t  o b s e r v e d  f o r  
c h r o m i u m  s y s t e m s  s u c h  a s  ~ r ( ~ 0 ) 4 ( b ~ ~ ) ~ ~  d u e  t o  t h e  s m a l l e r  s i z e  o f  t h e  C r  a t o m  a n d  
t h e  s h o r t e r  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e s .  T R I R  s t u d i e s  o n  ~ r ( ~ 0 ) 4 ( b ~ ~ ) ~ ~  i n d i c a t e d  t h a t  
e x c i t a t i o n  a t  4 0 0  o r  5 0 0  n r n  r e s u l t e d  i n  p o p u l a t i o n  o f  a  M  - ,  C O  ' M L c T  s t a t e  
r e s u l t i n g  i n  d i s s o c i a t i v e  a x i a l  C O  l o s s  a s  w e l l  a s  r e l a x a t i o n  v i a  I S C  t o  t w o  n o n -  
r a d i a t i v e  C r  +  b p y  3 M L ~ ~  s t a t e s ,  w h i c h  t h e n  d e c a y  t o  t h e  g r o u n d  s t a t e  o v e r  8  a n d  
8 7  p s .  D u e  t o  t h e  r e l a t i v e l y  s h o r t  l i f e t i m e s  n o  b i m o l e c u l a r  i n t e r a c t i o n s  l e a d i n g  t o  
a s s o c i a t i v e  C O  l o s s  a r e  o b s e r v e d .  
M o r e  r e c e n t l y ,  V l E e k  a n d  c o - w o r k e ~ - 2 2  h a v e  a l s o  e x a m i n e d  t h e  u l t r a f a s t  e x c i t e d  s t a t e  
d y n a m i c s  o b s e r v e d  i n  t h e  R e ( C 0 ) 3  s y s t e m s ,  f a c - [ p e ( C l ) ( C O ) 3 ( t r a n s - 4 -  
~ t y r y l p y r d i n e ) ~ ]  a n d  f a c - [ ~ e ( t r a n s - 4 - s t y r y l ~ ~ r i d i n e ) ( ~ 0 ) ~ ( 2 , 2 ' - b i ~ ~ r i d i n e ) ] +  p r i o r  t o  
t r a n s - c i s  i s o m e r i s a t i o n  a b o u t  t h e  v i n y l i c  b o n d .  F o l l o w i n g  4 0 0  n m  e x c i t a t i o n  o f  f a c -  
[ R e ( C l ) ( C 0 ) 3 ( t r a n s - 4 - s t y r y l p y r d i n e ) 2 ]  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  w a s  o b s e r v e d  
w i t h  c o n c o m i t a n t  g e n e r a t i o n  o f  t r a n s i e n t  s i g n a l s  a t  2 0 1 2  a n d  1 8 6 4  c m - ' .  T h i s  i s  
a t t r i b u t e d  t o  a  ' I L ~  s t a t e  b a s e d  o n  c o m p a r i s o n  w i t h  [ R ~ ( ~ - E ~ ~ ~ ) ( C O ) ~ - ( ~ ~ ~ Z ) ] ~  a n d  
o t h e r  s i m i l a r  s y s t e m s .  T h i s  r a p i d l y  r e l a x e s  t o  t h e  3 1 L  s t a t e .  O v e r  4 0  p s  t h e  2 0 1 2  c m - '  
b a n d  n a r r o w s  a n d  t h a t  a t  1 8 6 4  c m "  s h i f t s  t o  h i g h e r  w a v e n u m b e r s  a t  1 9 2 6  a n d  1 8 9 4  
c m - ' .  C o n c o m i t a n t l y  a  b a n d  i s  g e n e r a t e d  a t  2 0 1 9  c m - ' ,  w i t h  a  c l e a r  i s o s b e s t i c  p o i n t  
e v i d e n t  a t  2 0 1 7  c m - I .  T h e s e  c h a n g e s  a r e  a t t r i b u t e d  t o  a  3 1 L ,  t r a n s i t i o n  s t a t e  w i t h  t h e  
p h e n y l  a n d  p y r i d i n e  r i n g s  i n  a  p e r p e n d i c u l a r  o r i e n t a t i o n .  T h i s  e x c i t e d  t r a n s i t i o n  s t a t e  
m a y  t h e n  r e l a x  t o  t h e  g r o u n d  s t a t e  t o  r e g e n e r a t e  f a c - [ R e ( C 1 ) ( C 0 ) 3 ( t r a n s - 4 -  
s t y r y l p y r d i n e ) 2 ]  o r  m a y  f o r m  f a c - [ R e ( C l ) ( C 0 ) 3 ( t r a n s - 4 - s t y r y l p y r d i n e ) ( c i s - 4 -  
s t y r y l p y r d i n e ) ]  v i a  a  9 0 "  r o t a t i o n  a b o u t  t h e  v i n y l i c  b o n d  o v e r  t h e  f i r s t  1 1 - 1 2  p s .  B u s b y  
a n d  c o - ~ o r k e r s ~ ~  h a v e a l s o  s t u d i e d  t h e  u l t r a f a s t  e x c i t e d  s t a t e  d y n a m i c s  o f  t h e  
c o m p a r a b l e  s y s t e m  f a c - [ R e ( C l ) ( C 0 ) 3 ( t r a n s - 4 - p h e n y l a z o p y r i d i n e ) 2 ]  u s i n g  p s - T R I R ,  
T R - V i s  a n d  T R ~  s p e c t r o s c o p i e s .  I n i t i a l  e x c i t a t i o n  a t  4 0 0  n m  p o p u l a t e s  t h e  ' I L  a n d  
' M L c T  s t a t e s  l o c a l i s e d  o n  t h e  t r a n s - 4 - p h e n y l a z o p y r i d i n e  l i g a n d ,  w h i c h  t h e n  u n d e r g o  
I S C  o n  a  s u b - p i c o s e c o n d  t i m e  s c a l e  ( <  1 . 4  p s )  t o  p o p u l a t e  t h e  l o w  e n e r g y  3 M L ~ ~  
s t a t e  a l s o  l o c a l i s e d  o n  t h e  t r a n s - 4 - p h e n y l a z o p y r i d i n e  l i g a n d .  E x c i t a t i o n  l e a d s  t o  
b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  g r o u n d  s t a t e  b a n d s  w i t h  c o n c o m i t a n t  g e n e r a t i o n  o f  b a n d s  a t  
2 0 1  1 ,  1 9 1 0  a n d  1 8 7 2  c m - '  a t t r i b u t e d  t o  a  t r a n s i e n t  s p e c i e s .  T h i s  s m a l l  s h i f t  t o  l o w e r  
e n e r g y  f o l l o w i n g  t r a n s i e n t  f o r m a t i o n  i s  i n d i c a t i v e  o f  p o p u l a t i o n  o f  a  3 ~ ~  s t a t e  
l o c a l i s e d  o n  t h e  t r a n s - 4 - p h e n y l a z o p y r i d i n e  l i g a n d ,  a l t h o u g h  d e p o p u l a t i o n  o f  t h e  
m e t a l - b a s e d  o r b i t a l s  i s  n o t  o b s e r v e d .  
V l C e k  a n d  c o - w o r k e r s  h a v e 2 2  a l s o  e x a m i n e d  t h e  e x c i t e d  s t a t e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  f a c -  
[ ~ e ( t r a n s - 4 - s t y r ~ l ~ ~ r d i n e ) ( ~ 0 ) ~ ( 2 , 2 ' - b i ~ ~ r i d i n e ) ] + .  I r r a d i a t i o n  a t  4 0 0  n m  i n  C H 2 C l z  
s o l u t i o n  r e s u l t e d  o f  t h e  g r o u n d  s t a t e  b a n d s  a n d  g e n e r a t i o n  o f  h i g h e r  e n e r g y  b a n d s  a t  
1 9 6 3 ,  1 9 9 5  a n d  2 0 6 1  c m " .  T h i s  s h i f t  o f  t h e  g e n e r a t e d  t r a n s i e n t  t o  h i g h e r  
w a v e n u m b e r s  i s  i n d i c a t i v e  o f  p o p u l a t i o n  o f  a  R e  +  b p y  3 M L ~ ~  e x c i t e d  s t a t e  v i a  a n  
o p t i c a l l y  e x c i t e d  ' M L C T  s t a t e .  F o l l o w i n g  1 0  p s  t h e  v i b r a t i o n a l l y  h o t  b a n d  a t  2 0 6 1  
c m l  c o o l s  r e s u l t i n g  a  s h i f t  t o  2 0 7 4  c m - ' .  A  s i m i l a r  s h i f t  i s  o b s e r v e d  i n  C H 3 C N  
s o l u t i o n .  T h e  3 h & ~ ~  s t a t e  t h e n  r a p i d l y  d e c a y e d  o v e r  3 . 5  p s  t o  p o p u l a t e  a  3 ~  s t a t e  
c h a r a c t e r i s e d  b y  l o s s  o f  t h e  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  3 M L ~ ~  b a n d s  a n d  g e n e r a t i o n  o f  a  
t r a n s i e n t  b a n d  a t  2 0 2 7  c m - l  a n d  a  b r o a d  a b s o r p t i o n  b e t w e e n  1 9 1 0 - 1 9 6 0  c m - '  .  A s  
o b s e r v e d  i n  t h e  I R  s p e c t r u m  o f  R e ( C 0 ) 3 ( t r a n s - 4 - s t y r y l p y r d i n e ) 2  u n d e r  s i m i l a r  
c o n d i t i o n s  t h i s  e x c i t e d  s t a t e  i s  a s s i g n e d  t o  a  s t y r y l p y r d i n e  l o c a l i s e d  3 ~ ~  s t a t e .  T h i s  3 ~ ~  
s t a t e  t h e n  d e c a y s  t o  a  3 ~ ~  s t a t e  w i t h  p e r p e n d i c u l a r  g e o m e t r y  c o m m o n  t o  b o t h  t h e  
t r a n s -  a n d  c i s -  i s o m e r s ,  f a c - ( p e ( t r a n ~ - 4 - ~ t y r y l p y r d i n e ) ( C 0 ) ~ ( 2 , 2 ' - b i p y r i d i n e ) ]  a n d  
f a c - [ p e ( c i s - 4 - s t y r y l p y r i d i n e )  ( C 0 ) 3 ( 2 , 2 ' - b i p y r i d i n e ) ] .  T h i s  c o m m o n  s t a t e  t h e n  d e c a y s  
t o  t h e  g r o u n d  s t a t e ,  w h i l e  r e t a i n i n g  i t  p e r p e n d i c u l a r  g e o m e t r y ,  w i t h  a  p o s i t i v e  o r  
n e g a t i v e  9 0 "  r o t a t i o n  a b o u t  t h e  C = C  b o n d  t o  f o r m  t h e  c i s -  a n d  t r a n s - i s o m e r s  
r e s p e c t i v e l y .  
3 . 2 .  A i m s  a n d  O b j e c t i v e s  
T h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n  i n v o l v e s  t h e  s y n t h e s e s  o f  a  n u m b e r  o f  n o v e l  f l u o r i n a t e d  
p y r i d i n e  t u n g s t e n  p e n t a c a r b o n y l  s y s t e m s .  T h e  p h o t o c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e s e  
s y s t e m s  a r e  i n v e s t i g a t e d  u s i n g  m a t r i x  i s o l a t i o n  i n  a  v a r i e t y  o f  m a t r i x  g a s e s .  T h e  a i m  
o f  t h e s e  p h o t o c h e m i c a l  s t u d i e s  i s  i n v e s t i g a t e  w h e t h e r  i r r a d i a t i o n  r e s u l t s  i n  
p h o t o i n d u c e d  C - F  b o n d  a c t i v a t i o n .  T h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  t h e s e  s y s t e m s  i s  t h e n  
c o m p a r e d  t o  t h e  t h e o r e t i c a l  d a t a  o b s e r v e d  i n  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y  c a l c u l a t i o n s  
3 . 3 .  E x p e r i m e n t a l  
3 . 3 . 1 .  M a t e r i a l s  
A l l  r e a c t i o n s  w e r e  c a r r i e d  o u t  u n d e r  a n  i n e r t  a t m o s p h e r e  o f  A r g o n  o r  n i t r o g e n .  A l l  
s o l v e n t s  w e r e  s u p p l i e d  b y  t h e  A l d r i c h  C h e m i c a l s  C o m p a n y .  D i c h l o r o m e t h a n e ,  
c h l o r o f o r m ,  d i e t h y l  e t h e r ,  p e n t a n e ,  c y c l o h e x a n e  a n d  e t h a n o l  w e r e  d r i e d  o v e r  M g S 0 4  
p r i o r  t o  u s e .  A l l  s o l v e n t s  u s e d  i n  l a s e r  f l a s h  p h o t o l y s i s  e x p e r i m e n t s  w e r e  o f  
s p e c t r o s c o p i c  g r a d e  a n d  w e r e  u s e d  w i t h o u t  f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n .  T e t r a h y d r o f u r a n  
( T H F )  w a s  d i s t i l l e d  f i o m  s o d i u m / b e n z o p h e n o n e  k e t y l  s o l u t i o n  a n d  u s e d  i m m e d i a t e l y .  
M e t h a n e ,  d i n i t r o g e n  a n d  c a r b o n  m o n o x i d e  g a s e s  w e r e  s u p p l i e d  b y  A i r  p r o d u c t s  L t d .  
C h r o m i u m  a n d  t u n g s t e n  h e x a c a r b o n y l  w e r e  s u p p l i e d  b y  A l d r i c h  c h e m i c a l  c o m p a n y  
a n d  w e r e  u s e d  w i t h o u t  f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n .  S i l i c a  G e l  ( M e r c k )  w a s  u s e d  a s  r e c e i v e d .  
A l l  m o b i l e  p h a s e s  f o r  c o l u m n  c h r o m a t o g r a p h y  w e r e  d r i e d  o v e r  M g S 0 4  b e f o r e  u s e .  
P e n t a f l u o r o p y r i d i n e ,  2 , 3 , 5 , 6 - t e t r a f l u o r o p y r i d i n e  a n d  p y r i d i n e  ( A l d r i c h .  C h e m i c a l  
C o . ) ,  3 - f l u o r o p y r i d i n e ,  2 - f l u o r o p y r i d i n e ,  2 , 6 - d i f l u o r o p y r i d i n e  ( F l u o r o c h e m .  L t d )  w e r e  
a l l  u s e d  w i t h o u t  f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n  
3 . 3 . 2 .  E q u i p m e n t  
A l l  s y n t h e s e s  w e r e  p e r f o r m e d  u s i n g  c o n v e n t i o n a l  l a b o r a t o r y  g l a s s w a r e  u n d e r  a n  i n e r t  
a r g o n  a t m o s p h e r e .  A l l  s o l u t i o n s  w e r e  d e o x y g e n a t e d  b y  p u r g i n g  w i t h  p u r e  a r g o n  o r  
n i t r o g e n  f o r  - 1 0  m i n s .  C o l u m n  c h r o m a t o g r a p h y  w a s  c a r r i e d  o u t  u s i n g  n e u t r a l  s i l i c a  
g e l  p H  6 . 5  -  7 . 5  o r  n e u t r a l  A l u m i n i u m  o x i d e .  A l l  i n f r a r e d  s p e c t r a  w e r e  o b t a i n e d  o n  a  
p e r k i n - E l m e r  2 0 0  F T - I R  s p e c t r o m e t e r  i n  a  O . l m m  s o d i u m  c h l o r i d e  l i q u i d  s o l u t i o n  c e l l  
u s i n g  s p e c t r o s c o p i c  g r a d e  p e n t a n e ,  c y c l o h e x a n e  a n d  T H F .  ' H  a n d  1 3 c  s p e c t r a  w e r e  
r e c o r d e d  o n  a  B r u k e r  m o d e l  A C  4 0 0  M H z  s p e c t r o m e t e r  i n  C D C L  o r  A c e t o n e - d s  a n d  
w e r e  c a l i b r a t e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  d e u t e r a t e d  s o l v e n t  p e a k .  1 9 ~  N M R  s p e c t r a  w e r e  a l s o  
r e c o r d e d  o n  a  B r u k e r  m o d e l  A C  4 0 0  M H z  s p e c t r o m e t e r  i n  C D C b  w i t h  t r i f l u o r o a c e t i c  
a c i d  a s  t h e  s t a n d a r d .  A l l  U V  s p e c t r a  w e r e  m e a s u r e d  i n  s p e c t r o s c o p i c  g r a d e  s o l v e n t s  
o n  a  H e w l e t t - P a c k a r d  8 4 5 2 A - p h o t o d i o d e - a r r a y  s p e c t r o m e t e r  u s i n g  a  l c m  q u a r t z  c e l l .  
E l e m e n t a l  a n a l y s i s  o f  C ,  H ,  &  N  w e r e  c a r r i e d  o u t  b y  t h e  C h e m i c a l  S e r v i c e s  U n i t ,  
U n i v e r s i t y  C o l l e g e  D u b l i n  u s i n g  a n  E x e t e r  A n a l y t i c a l  C E - 4 4 0  e l e m e n t a l  a n a l y s e r  
3 . 3 . 3 .  S y n t h e s i s  
3 . 3 . 3 . 1 .  W ( C O ) , P y  
T h i s  w a s  s y n t h e s i s e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  g e n e r a l  p h o t o c h e m i c a l  m e t h o d  o u t l i n e d  b y  
~ t r o h m e i e r ~ ~  a n d  d e s c r i b e d  b y  H e r m a n n  a n d  ~ a l z e r ~ ~ .  
2 0 0  m l s  d r y  T H F  w a s  a d d e d  t o  a  p h o t o l y s i s  i m m e r s i o n  w e l l  a n d  p u r g e d  f o r  a p p r o x .  1 0  
m i n s  w i t h  a r g o n .  T o  t h e  T H F  w a s  t h e n  a d d e d  W ( C 0 ) 6  ( 0 . 1  g ,  0 . 2 8 4  m M o l ) .  T h e  
i m m e r s i o n  w e l l  w a s  e q u i p p e d  w i t h  a n  o i l  b u b b l e r  a n d  a  c o n s t a n t  f l o w  o f  n i t r o g e n  
t h r o u g h  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e .  A  f l o w  o f  c o l d  w a t e r  w a s  s e t  t h r o u g h  t h e  o u t e r  s e c t i o n  
o f  t h e  w e l l  t o  k e e p  t h e  f l a s k  c o o l .  A  U V - l i g h t  s o u r c e  w a s  t h e n  p l a c e d  i n  t h e  c e n t r e  o f  
t h e  l a m p  a n d  t h e  l a m p  i s  c o v e r e d  i n  o r d e r  t o  k e e p  i t  i n  c o m p l e t e  d a r k n e s s  a n d  p r e v e n t  
a n y  p o s s i b l e  s e c o n d a r y  p h o t o l y s i s  o r  d e s t r u c t i o n  o f  p h o t o - g e n e r a t e d  s p e c i e s .  T h i s  
c o l o u r l e s s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  s t i r r e d  v i g o r o u s l y  u n d e r  p h o t o l y s i s  c o n d i t i o n s  f o r  
a p p r o x i m a t e l y  3  h r s .  F o l l o w i n g  t h i s  t h e  r e a c t i o n  s o l u t i o n  h a d  t u r n e d  y e l l o w  i n  c o l o u r  
i n d i c a t i n g  f o r m a t i o n  o f  t h e  T H F  a d d u c t ,  W ( C O ) 5 T H F .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  
c a r e f u l l y  t r a n s f e r r e d  t o  a  c l e a n  r o u n d  b o t t o m  f l a s k  u n d e r  a  s t e a d y  a r g o n  f l o w .  T o  t h i s  
y e l l o w  s o l u t i o n  w a s  a d d e d  p y r i d i n e  ( 0 . 0 3  m L ,  0 . 3 6  m m o l ) .  T h i s  w a s  t h e n  c o v e r e d  
w i t h  a l u m i n i u m  f o i l  a n d  s t i r r e d  v i g o r o u s l y  o v e r n i g h t  u n d e r  i n e r t  c o n d i t i o n s  t o  y i e l d  a  
b r i g h t  y e l l o w  s o l u t i o n .  T h e  s o l v e n t  w a s  r e m o v e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  t o  y i e l d  a  
b r i g h t  y e l l o w  s o l i d .  T h i s  c r u d e  s o l i d  w a s  p u r i f i e d  b y  d i s s o l v i n g  i n  c o l d  n - p e n t a n e .  T h e  
i n s o l u b l e  t e t r a c a r b o n y l  s i d e - p r o d u c t  w a s  r e m o v e d  b y  f i l t r a t i o n .  T h e  d e s i r e d  
p e n t a c a r b o n y l  p r o d u c t  w a s  t h e n  p r e c i p i t a t e d  f r o m  s o l u t i o n  b y  c o o l i n g  w i t h  l i q u i d  
n i t r o g e n  a n d  t h e n  f i l t e r e d .  
Y i e l d :  0 . 0 3 8 g ,  3 8 % ,  I R  v,, :  ( p e n t a n e )  2 0 7 3  ( w ) ,  1 9 3 4  ( s )  a n d  1 9 2 2  c m - '  ( s h . )  U V - V i s  
( p e n t a n e )  :  3 8 2  n m ;  ' H - N M R  ( 4 0 0 M H z ,  C D C L )  :  6  8 . 7 3  ( 1  H ) ,  7 . 7 3  ( 1  H ) ,  7 . 2 2  ( 2  H )  
h v .  
-  
T H F  
S c h e m e  1  S y n t h e s i s  o f  2 - P l u o r o p y r i d i n e p e n t a c a r b o n y l t u n g s t e n  
T h i s  c o m p o u n d  w a s  s y n t h e s i s e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  m e t h o d  u s e d  f o r  w ( c o ) ~ P ~ . ~ ~ ~ ~ ~  
2 0 0  m l s  d r y  T H F  w a s  a d d e d  t o  a  p h o t o l y s i s  i m m e r s i o n  w e l l  a n d  p u r g e d  f o r  a p p r o x .  1 0  
m i n s  w i t h  a r g o n .  T o  t h e  T H F  w a s  t h e n  a d d e d  W ( C O ) 6  ( 0 . 3  g ,  0 . 8 5 2  m m o l ) .  T h i s  
c o l o u r l e s s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  s t i r r e d  v i g o r o u s l y  u n d e r  p h o t o l y s i s  c o n d i t i o n s  f o r  
a p p r o x i m a t e l y  3  h r s .  F o l l o w i n g  t h i s  t h e  r e a c t i o n  s o l u t i o n  h a d  t u r n e d  y e l l o w  i n  c o l o u r  
i n d i c a t i n g  f o r m a t i o n  o f  t h e  T H F  a d d u c t ,  W ( C O ) S T H F .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  
c a r e f u l l y  t r a n s f e r r e d  t o  a  c l e a n  r o u n d  b o t t o m  f l a s k  u n d e r  a  s t e a d y  a r g o n  f l o w .  T o  t h i s  
y e l l o w  s o l u t i o n  w a s  a d d e d  3 - f l u o r o p y r i d i n e  ( 0 . 1 2  m L ,  0 . 8 5  m m o l ) .  T h i s  w a s  t h e n  
c o v e r e d  w i t h  a l u m i n i u m  f o i l  a n d  s t i r r e d  v i g o r o u s l y  o v e r n i g h t  u n d e r  i n e r t  c o n d i t i o n s  t o  
y i e l d  a  b r i g h t  y e l l o w  s o l u t i o n .  S o l v e n t  r e m o v a l  r e s u l t e d  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  b r i g h t  
y e l l o w  c r y s t a l s .  T o  r e m o v e  a n y  o x i d e  w h i c h  m a y  h a v e  f o r m e d  t h i s  s o l i d  w a s  
d i s s o l v e d  i n  p e n t a n e  a n d  f i l t e r e d  t h r o u g h  c e l i t e .  T h e  s o l v e n t  w a s  t h e n  r e m o v e d  f r o m  
t h e  f i l t r a t e  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  t o  y i e l d  a  b r i g h t  y e l l o w  s o l i d .  
Y i e l d :  0 . 1 0 5  g ,  2 9 % ,  M . p  5 5 - 6 0  " C .  ' H  N M R  ( 4 0 0  M H z ,  C D C 1 3 )  :  8 . 7 0  p p m  ( d ) ,  8 . 1 0  
p p m ( d ) ,  7 . 9 5  p p m ( m ) ,  7 . 1 6  p p m ( m ) ,  1 3 ~ - ~ ~ ~  ( 1 0 0  M H z ,  C D C 1 3 )  : 2 0 1 . 4 ,  1 9 7 . 4 ,  
1 8 6 . 8 ,  1 5 3 . 6 ,  1 5 0 . 9 ,  1 4 6 . 9 ,  9 3 . 9 ,  4 7 . 2 ,  2 6 . 0 ;  1 9 ~ - ~ ~ ~  ( 3 7 6  M H z ,  C D C 1 3 )  :  -  4 8 . 1  
p p m ;  I R  v,, ( p e n t a n e )  :  2 0 7 5  c m - ' ,  1 9 3 2  c m - I  a n d  1 9 2 5  c m - ' ,  W - V i s  ( p e n t a n e )  :  2 8 5  
n m  a n d  3 8 7  n m  
h v  
P  
T H F  
+  
C O  
MF F  
S c h e m e  2  S y n t h e s i s  o f  3 - F l u o r o p y r i d i n e  p e n t a c a r b o n y l t u n g s t e n  
T h i s  c o m p o u n d  w a s  s y n t h e s i s e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  m e t h o d  u s e d  f o r  
2 0 0  m l s  d r y  T H F  w a s  a d d e d  t o  a  p h o t o l y s i s  i m m e r s i o n  w e l l  a n d  p u r g e d  f o r  a p p r o x .  1 0  
m i n s  w i t h  a r g o n .  T o  t h e  T H F  w a s  t h e n  a d d e d  w ( C 0 ) 6  ( 0 . 3  g ,  0 . 8 5 2  m m o l ) .  T h i s  
c o l o u r l e s s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  s t i r r e d  v i g o r o u s l y  u n d e r  p h o t o l y s i s  c o n d i t i o n s  f o r  
a p p r o x i m a t e l y  3  h r s .  F o l l o w i n g  t h i s  t h e  r e a c t i o n  s o l u t i o n  h a d  t u r n e d  y e l l o w  i n  c o l o u r  
i n d i c a t i n g  f o r m a t i o n  o f  t h e  T H F  a d d u c t ,  W ( C O ) 5 T H F .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  
c a r e f u l l y  t r a n s f e r r e d  t o  a  c l e a n  r o u n d  b o t t o m  f l a s k  u n d e r  a  s t e a d y  a r g o n  f l o w .  T o  t h i s  
y e l l o w  s o l u t i o n  w a s  a d d e d  3 - f l u o r o p y r i d i n e  ( 0 . 1 2  m L ,  0 . 8 5  m m o l ) .  T h i s  w a s  t h e n  
s t i r r e d  v i g o r o u s l y  o v e r n i g h t  u n d e r  i n e r t  c o n d i t i o n s  t o  y i e l d  a  b r i g h t  y e l l o w  s o l u t i o n .  
S o l v e n t  r e m o v a l  r e s u l t e d  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  b r i g h t  y e l l o w  c r y s t a l s .  T o  r e m o v e  a n y  
o x i d e  w h i c h  m a y  h a v e  f o r m e d  t h i s  s o l i d  w a s  d i s s o l v e d  i n  p e n t a n e  a n d  f i l t e r e d  t h r o u g h  
c e l i t e .  T h e  s o l v e n t  w a s  t h e n  r e m o v e d  f i o m  t h e  f i l t r a t e  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  t o  y i e l d  
a  b r i g h t  y e l l o w  s o l i d .  
Y i e l d : O . l 3 0 g ,  3 6 %  M . P  5 5 - 6 0  " C .  ' H  N M R :  ( 4 0 0  M H z ,  C D C 1 3 )  :  8 . 6 6  p p m  ( d d ) ,  
8 . 6 0  p p m ( d ) ,  7 . 5 0  p p m ( m ) ,  7 . 2 4  p p m ( m ) ,  U V - V i s  ( p e n t a n e )  :  2 0 5  n m ,  2 4 2  n m  ( s h . )  
a n d  3 9 5  n m  ( w ,  b r . ) ; 1 3 c  ( 1 0 0  M H z ,  C D C 1 3 )  :  6  1 9 7 . 6 ,  1 6 5 . 0 ,  1 5 1 . 3 ,  1 5 1 . 2 ,  
1 4 7 . 1 ,  
1 2 6 . 9 ,  1 2 3 . 7 ,  3 3 . 3 ,  2 2 . 1 ,  ' 9 ~ - ~ ~ ~  ( 3 7 6  M H z ,  C D C 1 3 ) : - I 1 4  p p m  ( s ,  I F ) ,  I R  v,, 
( p e n t a n e )  :  2 0 7 4  c m - ' ,  1 9 3 7  c m - '  a n d  1 9 2 5 c m "  
3 . 4 .  R e s u l t s  
3 . 4 . 1 .  P h o t o c h e m i s t r y  o f  2 - F ' P y W ( C 0 ) 5  
3 . 4 . 1 . 1 .  P h o t o l y s i s  o f  2 - F P y W ( C 0 ) s  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  5  U V - V i s  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  ~ - F P Y W ( C O ) ~  i n  p e n t a n e  
2 - F l u o r o p y r i d i n e  p e n t a c a r b o n y l  t u n g s t e n  i s  a  b r i g h t  y e l l o w  s o l i d  w i t h  a  W - V i s  
s p e c t r u m  e x h i b i t i n g  t h r e e  i n t e n s e  a b s o r p t i o n  b a n d s  -  t w o  h i g h  e n e r g y  b a n d s  a t  
a p p r o x i m a t e l y  2 3 8  n m  ( 2 . 0 9  x  l o 8  M - '  c m - ' )  a n d  2 8 4  n m  ( 2 . 0 3  x  l o 7  M - '  c m - ' )  a n d  a  
l o w  e n e r g y  b a n d  a t  3 9 0  n m  ( 1 . 9 5  x  1 0 '  M "  c m - ' )  i n  p e n t a n e  s o l u t i o n .  
M o n o c h r o m a t i c  v i s i b l e  i r r a d i a t i o n  a t  4 3 6  n m  o f  2 - f l u o r o p y r i d i n e p e n t a c a r b o n y l  
t u n g s t e n  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  a t  1 2  K  r e s u l t e d  i n  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  a t  
1 9 1 4 ,  1 9 3 5  a n d  2 0 7 7  c m - '  w i t h  c o n c o m i t a n t  p r o d u c t i o n  o f  t w o  p h o t o p r o d u c t s .  T h e  
p r e d o m i n a n t  p h o t o p r o d u c t  w a s  W ( C 0 ) 5  w i t h  I R  a c t i v e  b a n d s  a t  2 0 8 7  a n d  1 9 5 7  c m - '  
w i t h  a  t h i r d  e x p e c t e d  b a n d  i n  t h e  r e g i o n  1 9 3 0 - 1 9 3 5  c m - ' ,  w h i c h  i s  m a s k e d  b y  p a r e n t  
a b s o r p t i o n s .  T h i s  a s s i g n m e n t  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h a t  s u g g e s t e d  b y  M c H u g h  e t  a 1 . 2 6  
o n  f o r m a t i o n  o f  W ( C O ) 5  f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  o f  W ( C 0 ) 5 ( 3 - B r p y )  b a s e d  o n  
g e n e r a t i o n  o f  b a n d s  a t  2 0 9 7 ,  1 9 6 3  a n d  1 9 3 2  c m - ' .  T h e  w e a k  p r o d u c t  b a n d s  g e n e r a t e d  
a t  1 9 9 7 ,  1 9 0 0  a n d  1 8 7 4  c m "  a r e  t e n t a t i v e l y  a s s i g n e d  t o  g e n e r a t i o n  o f  c i s - ( 2 -  
F p y ) ( C f i ) W ( C 0 ) 4  b a s e d  o n  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  b a n d s  a s  o b s e r v e d  b y  D o b s o n  e t  
a l . 2 7  f o r  a  n u m b e r  o f  c o m p l e x e s  o f  t h e  t y p e  c i s - W ( C 0 ) 4 L ( s o l v e n t ) ,  w h e r e  L  =  P P h 3 ,  
P ( O - i - P r ) 3  o r  P ( O E t ) 3 .  I r r a d i a t i o n  a l s o  r e s u l t e d  i n  t h e  g e n e r a t i o n  o f  a n  a m b i g u o u s  
b a n d  a t  1 9 2 5  c m l .  T h e  p r o d u c t  b a n d  a t  2 1 3 8  c m - '  d u e  t o  f r e e  C O  s h o w s  l i t t l e  c h a n g e  
i n  i n t e n s i t y  o n  i r r a d i a t i o n  a t  t h i s  w a v e l e n g t h  t h u s  c o n f i r m i n g  l o s s  o f  t h e  2 - F p y  l i g a n d  
t o  b e  t h e  p r e d o m i n a n t  p h o t o r e a c t i o n .  
- - - -  4 3 6 n m  
-  4 0 5 n m  
- - -  3 6 5 n m  
-  S a m p l e  f o l l o w i n g  d e p o s i t i o n  
F i g u r e  6  I R  s p e c t r a  o f  ~ - F P Y W ( C O ) ~  f o l l o w i n g  m o n o c h r o m a t i c  p h o t o l y s i s  i n  a  C H 4  m a t r i x .  
B r o a d b a n d  p h o t o l y s i s  ( L X c > 5 2 0  n m )  r e s u l t e d  i n  t h e  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  
a n d  a n  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  p r o d u c t  b a n d s  o f  b o t h  ~ i s - W ( C 0 ) ~ ( 2 - F p y ) ( C f i )  a n d  
W ( C O ) , j .  T h i s  i n d i c a t e s  t h a t  o n  l o w  e n e r g y  b r o a d b a n d  p h o t o l y s i s  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  
p a r e n t  s p e c i e s  a n d  g e n e r a t i o n  o f  t h e  p r o d u c t  s p e c i e s  o c c u r s  c o m p e t i t i v e l y ,  w h i c h  m a y  
o c c u r  a s  a  r e s u l t  o f  p h o t o l y s i s  o f  t h e  p h o t o p r o d u c t s  a s  w e l l  a s  t h e  p a r e n t  c o m p o u n d .  
P i g u r e  7  I R - S p e c t r m  f o l l o w i n g  p h o t o l f i i s  a t  3 6 5  n m  @ l a c k )  a n d  f o l l o w i n g  b r o a d b a n d  p h o t o l y s f s  
a t  s 5 2 0  m n  ( r e d ) .  R w e r s a i  o f  r e a c t i o n  i s  o b s e r v e d  w i t h  r e g e n e r a t i o n  s f  t h e  p a r e n t  b a n d s  a n d  
d e p l e t i o n  o f  t h e  p r o d u c t  b a n d s .  
3 . 4 . 1 . 2 .  P h o t o l y s i s  o f  2 - F P y W ( C 0 ) 5  i n  d i n i t r o g e n  m a t r i x  
D e p o s i t i o n  o f  2 - F F ' y W ( C 0 ) 5  i n  a  N2 m a t r i x  r e s u l t e d  i n  t h e  g e n e r a t i o n  o f  c a r b o n y l  
b a n d s  a t  1 9 2 1 ,  1 9 4 1  a n d  2 0 7 7  c m " .  A  b a n d  w a s  a l s o  o b s e r v e d  a t  1 9 8 4  c m - '  i n d i c a t i n g  
t h a t  s o m e  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  p a r e n t  c o m p o u n d  m a y  h a v e  o c c u r r e d  o n  d e p o s i t i o n .  
M o n o c h r o m a t i c  i r r a d i a t i o n  a t  4 3 6  n m  o f  ~ - F P Y W ( C O ) ~  i n  a  N 2  m a t r i x  a t  1 2  K  
r e s u l t e d  i n  s t r o n g  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  a t  1 9 2 1 ,  1 9 4 1  a n d  2 0 7 7  c m - '  a n d  a  
d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  h e x a c a r b o n y l  b a n d  a t  1 9 8 4  c m - '  w i t h  c o n c o m i t a n t  
g e n e r a t i o n  o f  a  s t r o n g  c a r b o n y l  b a n d s  a t  1 9 7 1 ,  1 9 6 8 ,  2 0 8 9 ,  2 2 2 9  c m - '  w h i c h  a r e  
a s s i g n e d  t o  g e n e r a t i o n  o f  W ( C 0 ) s  v i a  c l e a v a g e  o f  t h e  W - N  b o n d  a n d  s u b s e q u e n t  
c o o r d i n a t i o n  o f  N2 o n t o  t h e  f r e e  c o o r d i n a t i o n  s i t e  o n  t h e  m e t a l  c e n t r e  t o  y i e l d  
W ( C O ) 5 N 2  a s  t h e  m a j o r  p r o d u c t .  T h e s e  b a n d s  a r e  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h o s e  o b s e r v e d  
b y  M c H u g h  e t  a 1 . 2 6  f o r  t h i s  s p e c i e s  f o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  o f  ~ - B ~ P Y W ( C O ) ~  i n  a  N z  
m a t r i x .  T h e  p r o d u c t  b a n d  g e n e r a t e d  a t  2 0 0 8  c m "  i s  t e n t a t i v e l y  a s s i g n e d  t o  t h e  C O  l o s s  
s p e c i e s  W ( C 0 ) 4 ( 2 - F P y ) N 2 ,  w h i l e  t h e  N2 s t r e t c h  f o r  t h i s  s p e c i e s  m a y  o v e r l a p  w i t h  t h a t  
o c c u r r i n g  a t  2 2 2 9  c m - '  f o r  W ( C O ) s N 2 .  I r r a d i a t i o n  a t  4 0 5  n m  r e s u l t e d  i n  f u r t h e r  
b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  a n d  a n  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  b a n d s  d u e  t o  b o t h  
W(CO)=,N2 a n d  t h e  t e t r a c a r b o n y l  W ( C 0 ) 4 ( 2 - F P y ) N 2 ,  w h i l e  n o  c h a n g e  w a s  o b s e r v e d  i n  
t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  h e x a c a r b o n y l  b a n d  a t  1 9 8 4  c m - '  .  
P h o t o l y s i s  a t  3 6 5  n m  f o r  4 0  m i n s  r e s u l t e d  i n  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  s p e c i e s ,  w i t h  
l i t t l e  d e p l e t i o n  o b s e r v e d  f o r  e i t h e r  t h e  p e n t a c a r b o n y l  o r  t e t r a c a r b o n y l  p h o t o p r o d u c t s ,  
i n d i c a t i n g  t h e  p h o t o r e a c t i o n  m a y  h a v e  r e a c h e d  a  s t e a d y  s t a t e .  B r o a d b a n d  i r r a d i a t i o n  a t  
h  >  5 2 0  n m  r e s u l t e d  i n  g r o w t h  o f  b o t h  t h e  p a r e n t  b a n d s  a n d  t h e  p r o d u c t  b a n d s  
i n d i c a t i n g  a  c o m p e t i t i v e  r e a c t i o n  b e t w e e n  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  c o m p l e x  a n d  a  
f o r w a r d  r e a c t i o n  i n v o l v i n g  l o s s  o f  e i t h e r  t h e  p y r i d i n e  o r  C O  l i g a n d .  
I  I  I  I  I  
2 3 0 0  2 2 0 0  2 1  0 0  2 0 0 0  1  B O P  1 8 0 0  
F i g u r e  8  O v e r l a y  o f  h  d i f f e r e n c e  s p e c t r a  o f  ( C , H , F N I ) W ( C O ) 5  in a  N ,  m a t r i x  f o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  
a t  4 3 6  n m  ( b l a c k ) ,  4 0 5  n m  ( r e d ) ,  3 6 5  n m  ( g r e e n )  a n d  ~ 5 2 0  n m  ( b l u e ) .  T h e  i n s e t  s p e c t r u m  s h o w s  
t h e  g r o w t h  o f  t h e  v m  b a n d ,  t h e  g r o w t h  o f  a  p r o d u c t  b a n d  a t  2 0 8 9  c m - '  a n d  t h e  d e p l e t i o n  o f  t h e  
p a r e n t  b a n d  a t  2 0 7 7  cm-'. 
3 . 4 . 1 . 3 .  P h o t o l y s i s  o f  ~ - ~ ~ P Y W ( C O ) ~  i n  2 %  C O - C H 4  M a t r i x  
O n  d e p o s i t i o n  o f  ~ - F P Y W ( C O ) ~  i n  a  2 %  C O  d o p e d  m e t h a n e  m a t r i x  t h r e e  c a r b o n y l  
b a n d s  w e r e  o b s e r v e d  a t  1 9 1 4 ,  1 9 3 7  a n d  2 0 7 7  c m " .  S t u d i e s  w e r e  c a r r i e d  o u t  i n  2 %  a n d  
5 %  C O  d o p e d  m e t h a n e  m a t r i c e s  r e s p e c t i v e l y  t o  i n v e s t i g a t e  w h e t h e r  h e x a c a r b o n y l  
f o r m a t i o n  o c c u r r e d  a n d  w h e t h e r  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  C O  p r e s e n t  a f f e c t e d  t h e  
f o r m a t i o n  o f  t h e  2 - F P y  l i g a n d  l o s s  a n d  t e t r a c a r b o n y l  f o r m a t i o n .  T h e  r e s u l t s  o b s e r v e d  
f o r  b o t h  2 %  a n d  5 %  C O  d o p e d  m a t r i c e s  w e r e  s i m i l a r  a n d  t h u s  o n l y  t h o s e  r e l a t i n g  t o  
t h e  2 %  C O  d o p e d  m e t h a n e  m a t r i x  w i l l  b e  o u t l i n e d  a n d  d i s c u s s e d .  
M o n o c h r o m a t i c  i r r a d i a t i o n  o f  2 - F P y W ( C 0 ) 5  a t  4 3 6  n m  i n  a  2 %  C O  d o p e d  m e t h a n e  
m a t r i x  r e s u l t e d  i n  g e n e r a t i o n  o f  p r o d u c t  b a n d s  a t  2 0 8 8 ,  2 0 4 6 ,  2 0 0 6 ,  1 9 8 1 ,  1 9 6 8 ,  1 8 8 5 ,  
1 8 6 8  a n d  1 8 4 2  c m - '  w i t h  c o n c o m i t a n t  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  a t  1 9 1 4 ,  1 9 3 7  
a n d  2 0 7 7  c m - l .  T h e  g r o w t h  o f  t h e  b a n d  a t  1 9 8 1  c m - '  i n d i c a t e s  f o r m a t i o n  o f  t h e  
h e x a c a r b o n y l  W ( C 0 ) 6 ,  w h i l e  t h e  p r o d u c t  b a n d s  2 0 4 6 ,  2 0 0 6  a n d  1 8 8 5  c m "  a r e  
t e n t a t i v e l y  a s s i g n e d  t o  f o r m a t i o n  o f  t h e  p h o t o p r o d u c t  c i s - W ( C 0 ) 4 ( 2 - F p y )  a n d  t h a t  a t  
2 1 3 7  c m - '  t o  f r e e  C O  p r e s e n t  i n  t h e  m a t r i x .  T h e  p r o d u c t  b a n d s  a t  2 0 8 8  a n d  1 9 6 8  c m - '  
a r e  a t  a  l o w e r  w a v e l e n g t h  t h a n  t h o s e  e x p e c t e d  f o r  W ( C 0 ) 5  ( 2 0 9 7 ,  1 9 6 2 ,  1 9 3 0  c m - l )  
a n d  t h u s  m a y  b e  d u e  t o  f o r m a t i o n  o f  a  p h o t o p r o d u c t  r e s u l t i n g  f r o m  c o o r d i n a t i o n  o f  
W ( C O ) 5  t o  t h e  p y r i d i n e  r i n g  t h r o u g h  a n  r 1 2 - ~  i n t e r a c t i o n  a s  o b s e r v e d  b y  ~ 1 a r n i r - y ~ ~  o n  
p h o t o l y s i s  o f  C r ( C O ) 5 ( a c e t y l p y r i d i n e )  i n  a n  Ar m a t r i x  a n d  b y  D o b s o n  e t  a l . 2 9  i n  l a s e r  
f l a s h  p h o t o l y s i s  e x p e r i m e n t s  o f  C r ( C 0 ) 6  i n  a r e n e  s o l u t i o n .  
T h e  b a n d s  o b s e r v e d  a t  1 8 4 2  a n d  1 8 6 8  c m " ,  w h i c h  a r e  s i m i l a r  t o  t h o s e  o b s e r v e d  b y  
B o x h o o r n  e t  a l . 3 0  f o r  C r ( C 0 ) 3 p y r a z i n e ,  m a y  b e  d u e  t o  g e n e r a t i o n  o f  t h e  1 4  e l e c t r o n  
s p e c i e s  W ( C 0 ) 3 ( 2 - F P y ) .  
F i g u r e  9  O v e r l a y  o f  I R  s p e c t r a  o f  ~ - F P Y W ( C O ) ~  i n  a  2 % C O - C &  m a t r i x  f o l l o w i n g  
m o n o c h r o m a t i c  p h o t o l y s i s  a t  4 3 6  n m  ( r e d ) ,  4 0 5  n m  ( g r e e n )  &  3 6 5  n m  ( b l u e ) .  T h e  s p e c t r u m  i n  
b l a c k  i s  2 - F P y W ( C O ) S  f o l l o w i n g  d e p o s i t i o n  i n  2 %  C O - C H ,  a t  1 2  K .  
O n  4 0 5 n m  i r r a d i a t i o n  t h e  p a r e n t  b a n d s ,  t h e  p r o d u c t  b a n d s  d u e  t o  t h e  h e x a c a r b o n y l  
W ( C O ) 6  a n d  t h e  C O  l o s s  p r o d u c t s  ~ i s - W ( C 0 ) ~ ( 2 - F P y )  a n d  W ( C 0 ) 3 ( 2 - F P y )  i n c r e a s e d  
i n  i n t e n s i t y  w h i l e  t h e  b a n d s  d u e  t o  q 2 - n :  b o u n d  W ( C 0 ) 5 ( 2 - F P y )  d e p l e t e d  i n d i c a t i n g  
t h a t  a t  4 0 5  n r n  C O  l o s s  i s  m o r e  e n e r g e t i c a l l y  f a v o u r a b l e  t h a n  t h e  t h e r m o d y n a m i c a l l y  
u n s t a b l e  c o o r d i n a t i o n  o f  p y r i d i n e  t o  W ( C 0 ) 5  v i a  t h e  . n - e l e c t r o n s  o f  t h e  p y r i d i n e  r i n g .  
T h e  g e n e r a t i o n  o f  n e w  p r o d u c t  b a n d s  a t  2 0 9 2  a n d  1 9 2 6  c m - '  a n d  g r o w t h  o f  t h o s e  a t  
1 8 4 1  a n d  1 9 5 7  c m - '  o n  i r r a d i a t i o n  a t  3 6 5  n m  i n d i c a t e s  g e n e r a t i o n  o f  t h e  s p e c i e s  
W ( C 0 ) 5  v i a  W - N  b o n d  c l e a v a g e .  T h e  b a n d s  a t  2 0 9 2 ,  1 9 5 7  a n d  1 9 2 6  c m - '  a r e  
c o m p a r a b l e  t o  t h o s e  o b s e r v e d  b y  M c H u g h  e t  a t  2 0 9 2 ,  1 9 6 2  a n d  1 9 3 0  c m - '  f o r  
W ( C O ) 5  f o r m a t i o n .  T h i s  i s  f u r t h e r  s u b s t a n t i a t e d  b y  g e n e r a t i o n  o f  a  b a n d ,  a l t h o u g h  
p a r t i a l l y  m a s k e d  b y  t h e  m a t r i x  a b s o r p t i o n s ,  a t  1 0 0 0  c m " ,  d u e  t o  t h e  d i s s o c i a t e d  2 -  
f l u o r o p y r i d i n e  l i g a n d .  T h e  p r o d u c t  b a n d s  f r o m  t h e  q 2 - . n  b o u n d  W ( C O ) 5 ( 2 - F p y )  a n d  
1 9 8 0  c m - '  d u e  t o  W ( C O ) 6  d i s a p p e a r  o n  e x t e n d e d  i r r a d i a t i o n  i n d i c a t i n g  a t  l o w  
w a v e l e n g t h s ,  l o s s  o f  t h e  p y r i d i n e  l i g a n d  i s  t h e  d o m i n a n t  r e a c t i o n .  B r o a d b a n d  
i r r a d i a t i o n  ( > 5 2 0  n m )  d e m o n s t r a t e s  t h e  p h o t o c h r o m i c  n a t u r e  o f  p y r i d i n e  c o o r d i n a t e d  
p e n t a c a r b o n y l s  a s  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  s p e c i e s  i s  o b s e r v e d  a l o n g  w i t h  s o m e  
f u r t h e r  W ( C 0 ) 5  f o r m a t i o n  w h i l e  t h e  C O  l o s s  p r o d u c t s  d e c r e a s e d  i n  i n t e n s i t y .  
F i g u r e  1 0  O v e r l a y  o f  I R  s p e c t r a  o f  ~ - F P Y W ( C O ) ~  i n  a  2 %  C O - C H ,  m a t r i x  f o l l o w i n g  b r o a d b a n d  
p h o t o l y s i s  a t  > 5 2 0  n m  a n d  > 5 5 0  n m .  R e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  a n d  a n  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  
t h e  W ( C 0 ) 6  b a n d  i s  o b s e r v e d .  
F i g u r e  11 O v e r l a y  o f  I R  d i f f e r e n c e  s p e c t r a  o f  ~ - F P Y W ( C O ) ~  i n  a  5 % C O - C H 4  m a t r i x  f o l l o w i n g  
p h o t o l y s i s  a t  4 3 6  n m  ( B l a c k ) ,  4 0 5  m n  ( R e d ) ,  3 6 5  n m ( G r e e n )  a n d  > 5 2 0  n m , > 5 5 0  n m ( B 1 u e ) .  
D e p l e t i o n  o f  3  p a r e n t  b a n d s  a n d  f r e e  C O  b a n d  i s  o b s e r v e d  w i t h  f o r m a t i o n  o f  2  p h o t o p r o d u c t s  -  a  
t e t r a -  a n d  a  h e x a c a r b o n y l  s p e c i e s  a t  3 6 5  n m  a n d  4 0 5  n m  r e s p e c t i v e l y .  
3 . 4 . 2 .  P h o t o c h e m i s t r y  o f  3 - F P y W ( C 0 ) 5  
3 . 4 . 2 . 1 .  P h o t o l y s i s  o f  ~ - F ' P Y W ( C O ) ~  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  
I  
F 4 I ' l '  I  1 ' 1  
3 0 0  3 5 0  4 0 0  4 5 0  5 0 0  5 5 0  6 0 0  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  1 2  E l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  ~ - F P ~ W ( C O ) ~  i n  P e n t a n e  
3 - F l u o r o p y r i d i n e  p e n t a c a r b o n y l  t u n g s t e n  i s  a  b r i g h t  y e l l o w  c o l o u r e d  s o l i d  w i t h  a  U V -  
V i s  s p e c t r u m  e x h i b i t i n g  t h r e e  i n t e n s e  a b s o r p t i o n  b a n d s  -  t w o  h i g h  e n e r g y  b a n d s  a t  
a p p r o x i m a t e l y  2 3 2  n m  ( 1 . 0 7  x  1 0 '  M - '  c m - l )  a n d  2 8 8  n m  ( 9 . 5 9  x  1  o 6  M - l  c m - ' )  a n d  a  
l o w  e n e r g y  b a n d  a t  3 8 8  n m  ( 6 . 5 7  x  1 0 '  M - '  c m - l )  i n  p e n t a n e  s o l u t i o n .  
O n  d e p o s i t i o n  o f  3 - f l u o r o p y r i d i n e p e n t a c a r b o n y l t u n g s t e n  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  f o u r  
c a r b o n y l  b a n d s  w e r e  o b s e r v e d  a t  1 9 4 1 ,  1 9 3 3 ,  1 9 1 9  a n d  2 0 7 5  c m - ' .  I n i t i a l  p h o t o l y s i s  a t  
4 3 6  n m  f o r  3 0  m i n s  r e s u l t e d  i n  d e p l e t i o n  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  a n d  c o n c o m i t a n t  
g e n e r a t i o n  o f  p r o d u c t  b a n d s  a t  1 9 5 6  a n d  2 0 8 6  c m - '  ( F i g u r e  1 3 ) .  T h e s e  b a n d s  a r e  
t e n t a t i v e l y  a s s i g n e d  t o  g e n e r a t i o n  o f  t h e  W - N  b o n d  c l e a v a g e  p r o d u c t  W ( C 0 ) 5  w h i c h  
m a y  b e  i n t e r a c t i n g  w i t h  t h e  2 - f l u o r o p y r i d i n e  m o i e t y  e i t h e r  v i a  a n  a g o s t i c  i n t e r a c t i o n  
t h r o u g h  a  C - H  b o n d  o r  v i a  t h e  z - e l e c t r o n s  o f  t h e  p y r i d i n e  r i n g .  
S u b s e q u e n t  i r r a d i a t i o n  a t  4 0 5  n m  f o r  6 0  m i n s  r e s u l t e d  i n  a  f u r t h e r  d e c r e a s e  i n  
i n t e n s i t y  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  w i t h  a n  a s s o c i a t e d  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  p r o d u c t  
b a n d s  a t  1 9 5 6 ,  2 0 8 6  c m - ' ,  a s s i g n e d  t o  f o r m a t i o n  o f  a n  q 2 - n :  o r  a g o s t i c  C - H  b o u n d  
( C ~ H ~ F N ) W ( C O ) ~ . ~ ~ > ~ '  O n  e x t e n d e d  i r r a d i a t i o n  a t  t h i s  w a v e l e n g t h  f u r t h e r  p r o d u c t  
b a n d s  w e r e  g e n e r a t e d  a t  1 0 0 1  a n d  2 0 9  1  c m - '  ( F i g u r e  1 4 ) .  
- , , ,  4  m a t r i x  s p l i t t i n g  e f f e c t s  
, I , ,  
;  i  
W a v e n u m b e r s  ( c m - I )  
F i g u r e  1 3  I R  d i f f e r e n c e  s p e c t r a  o f  ( C 5 H 3 F N ) W ( C O ) 5  i n  a  C H I  m a t r i x  i n d i c a t i n g  b l e a c h i n g  o f  t h e  
p a r e n t  b a n d s  a n d  g e n e r a t i o n  o f  a  p h o t o p r o d u c t .  
F o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  a t  3 6 5  n m  f o r  3 0  m i n s  a  f u r t h e r  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  a t  
2 0 7 5  c m - ' ,  1 9 3 2  c m - '  w a s  o b s e r v e d .  C o n c o m i t a n t l y  a n  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  
p r o d u c t  b a n d s  a t  1 9 5 6  c m - '  a n d  2 0 9 1  c m - '  w a s  o b s e r v e d .  T h i s  i n d i c a t e s  t h a t  h i g h  
e n e r g y  p h o t o l y s i s  r e s u l t e d  i n  t h e  p r e f e r e n t i a l  f o r m a t i o n  o f  W ( C 0 ) s  v i a  W - N  b o n d  
c l e a v a g e .  O n  f u r t h e r  m o n o c h r o m a t i c  i r r a d i a t i o n  a t  3 3 4  n m  &  3 1 3  n m  f u r t h e r  
b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  w a s  o b s e r v e d  w i t h  f u r t h e r  g e n e r a t i o n  o f  t h e  l i g a n d  l o s s  
p r o d u c t  W ( C 0 ) 5 .  
m w  1 4  I R  d m e m c e  s p e c t r a  e f  ( C S H J P 4 Y ) W t C O h  %  a  C &  m n t r i x ,  D e t a i l  f r o m  F i g ,  2 2  h  t h e  
r e g i o n  2 1 W  c m * '  - 2 0 5 0  c m 4  h d h f & n g  b a n d  d s p E & o n  a t  3 0 7 5  
b a a d  g r m b  a t  
e q i ' .  
3 . 4 . 2 . 2 .  P h o t o l y s i s  o f  3 - F P y W ( C 0 ) 5  i n  a  N z  m a t r i x  
F o l l o w i n g  d e p o s i t i o n  o f  ~ - F P Y W ( C O ) ~  i n  a  N 2  m a t r i x  t h r e e  v , ,  s t r e t c h i n g  b a n d s  w e r e  
o b s e r v e d  a t  1 9 3 0 ,  1 9 4 9  a n d  2 0 7 5  c m - '  .  T w o  w e a k  b a n d s  w e r e  a l s o  o b s e r v e d  a t  1 9 2 6  
a n d  1 9 4 0  c m - ' ,  w h i c h  m a y  b e  d u e  t o  m a t r i x  s p l i t t i n g .  
A s  i s  e v i d e n t  i n  F i g u r e  1 6  i r r a d i a t i o n  a t  4 3 6  n m  f o r  6 0  m i n s  r e s u l t e d  i n  b l e a c h i n g  o f  
t h e  p a r e n t  c a r b o n y l  b a n d s  a t  1 9 3 0 ,  1 9 4 9  a n d  2 0 7 5  c m - '  w i t h  c o n c o m i t a n t  g e n e r a t i o n  
o f  p r o d u c t  b a n d s  a t  1 8 9 1 ,  1 9 2 6 ,  1 9 4 0 ,  1 9 7 1 ,  2 0 0 4 ,  2 0 8 9  a n d  2 2 2 8  c m - ' .  L i t t l e  
g e n e r a t i o n  o f  f r e e  C O  i n d i c a t e s  c l e a v a g e  o f  t h e  W - N  b o n d  a n d  f o r m a t i o n  o f  t h e  N2 
s u b s t i t u t e d  s p e c i e s  W ( C 0 ) 5 N 2  t o  b e  t h e  p r e d o m i n a n t  r e a c t i o n  ( F i g u r e  1 6 ) .  T h e  o t h e r  
w e a k e r  b a n d s  g e n e r a t e d  a t  1 8 9  1 ,  2 0 0 4 ,  2 1  3 7  a n d  2  1 9 5  c m - '  a r e  t e n t a t i v e l y  a s s i g n e d  t o  
g e n e r a t i o n  o f  a  ~ - P Y W ( C O ) ~ N ~ .  I r r a d i a t i o n  a t  4 0 5  n m  f o r  4 0  m i n s  r e s u l t s  i n  b l e a c h i n g  
o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  a n d  t h e  b a n d s  a t  1 9 2 6  c m - '  a n d  1 9 4 0  c m - ' .  T h e  s t r o n g  b a n d  a t  
1 9 7 1  c m - '  a l s o  d e c r e a s e d  i n  i n t e n s i t y  w h i l e  t h a t  a t  2 0 8 9  c m - '  i n c r e a s e d  i n  i n t e n s i t y .  
W a v e n u m b e r s  ( c m - ' )  
F i g u r e  1 5  T h e  a r e a  o f  t h e  s p e c t r u m  2 2 7 5  c m - '  t o  2 0 5 0  c m - '  i n d i c a t i n g  b l e a c h i n g  o f  p a r e n t  b a n d s  
a n d  g e n e r a t i o n  o f  p r o d u c t  b a n d s  
F i g u r e  1 6  D i n i t r o g e n  s t r e t c h  a t  2 2 2 8  e m "  i s  i n d i c a t e d  b y  v m .  A  v e r y  w e a k  f r e e  C O  b a n d  is 
o b s e r v e d  a t  2 1 3 7  c m - '  o n  p h e t o l y s i s  a t  3 6 5  n m .  
P l ~ o t o l y s i s  a t  3 G 5  n r n  ( F i g u r e  1  7 )  r e s u l t e d  i n  f u r t h c r  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  a n d  
p r o d u c t  b a n d s  w i t h  c o n c o r n  i t a n t  g e n e r a t i o n  o f  n e w  p r o d u c t  b a n d s  a t  1  9 3 8  a n d  1 9 5 8  
c m - I .  B r o a d b a n d  p h o t o l y s i s  ( L , ,  2 5 2 0  n m ,  3 0  m i n s )  r e s u l t e d  i n  a n  i n c r e a s e  i n  
i n t e n s i t y  o f  t h e  p r o d u c t  h a n d s  a t  1 9 3 9  c m - b a n d  2 2 2 8  c m - I  w h i l e  l i t t l e  c h a n g e  i s  
o b s e r v e d  f o r  t h e  p a r e n t  b a n d  a t  2 0 7 7  e r n - '  o r  p r o d u c t  R a n d  a t  2 0 8 9  c r n e ' *  
W a v e n u m b e r s  ( c m " )  
F i g u r e  1 7  B r o a d b a n d  P h o t o b s b  o f  ~ - I ~ ' P Y W ( C O ) ~  i n  a N 2  m a t r i x  
M a i n  s b e c t r u m  s h o w s  2 0 5 0  c m " - 1 8 5 0  c m - '  r e g i o n  o f  t h e  s p e c t r u m  o n  p h o t o l y s i s  a t  3 6 5  n m  ( b l a c k )  
a n d  s u b s e q u e n t l y  f o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  a t  > 5 2 0  n m  ( r e d ) .  T h e  i n s e t  s p e c t r u m  s h o w s  t h e  r e g i o n  
2 3 0 0 - 2 0 5 0  c m - l .  
3 . 4 . 2 . 3 .  P h o t o l y s i s  o f  3 - F P y W ( C 0 ) s  i n  a  5 %  C O - d o p e d  C H 4  m a t r i x  
O n  d e p o s i t i o n  o f  3 - F P y W ( C 0 ) 5  i n  a  5 %  C O  d o p e d  m e t h a n e  m a t r i x  t h r e e  c a r b o n y l  
b a n d s  w e r e  o b s e r v e d  a t  2 0 7 5 ,  1 9 3 5  a n d  1 9 1 8  c m " .  
I n i t i a l  i r r a d i a t i o n  a t  4 3 6  n m  f o r  6 0  m i n s  r e s u l t e d  i n  a  d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  
p a r e n t  b a n d s  w i t h  s i m u l t a n e o u s  g e n e r a t i o n  o f  p r o d u c t  b a n d s  a t  2 0 8 9 ,  1 9 6 8  d u e  t o  
f o r m a t i o n  o f  a  p e n t a c a r b o n y l  s p e c i e s .  S u b s e q u e n t  i r r a d i a t i o n  a t  4 0 5  n m  f o r  6 0  m i n s  
r e s u l t e d  i n  a  W h e r  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  w i t h  a  c o n t i n u e d  i n c r e a s e  i n  
i n t e n s i t y  o f  t h e  b a n d  a t  1 9 7 9  c m - '  i n d i c a t i n g  f u r t h e r  f o r m a t i o n  o f  W ( C 0 ) 6 .  
F i g u r e  1 8  I R  s p e c t r a  o f  3 - F P y W ( C O ) S  i n  a  5 %  C O  d o p e d  C H 4  m a t r i x .  2 0  m i n s  p h o t o l y s i s  a t  4 3 6  
n m  ( b l a c k ) ,  e x t e n d e d  p h o t o l y s i s  f o r  6 0  m i n s  a t  4 3 6  n m  ( r e d ) .  I r r a d i a t i o n  a t  4 0 5  n m  ( g r e e n )  a n d  
a f t e r  i r r a d i a t i o n  a t  3 6 5  n m ( b 1 u e ) .  P a r e n t  c a r b o n y l  b a n d s  a r e  i n d i c a t e d  w i t h  P ,  w h i l e  t h o s e  d u e  t o  
g e n e r a t i o n  o f  t h e  p e n t a c a r b o n y l  s p e c i e s  W ( C 0 ) 5  a r e  i n d i c a t e d  b y  * .  T h e  b a n d s  i n d i c a t e d  b y  #  a r e  
d u e  t o  a n o t h e r  C O  l o s s  s p e c i e s  o b s e r v e d  o n  4 0 5 n m  i r r a d i a t i o n .  
F o l l o w i n g  t h i s  t h e  s a m p l e  w a s  i r r a d i a t e d  a t  3 6 5  n m  f o r  4 0  m i n s .  T h i s  r e s u l t e d  i n  a  
d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  a n d  t h e  p r o d u c t  b a n d s  d u e  t o  b o t h  W ( C 0 ) 5  
a n d  W ( C 0 ) 6 .  O n  i r r a d i a t i o n  a t  >  5 2 0  n m  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  i s  o b s e r v e d  
w i t h  c o n c o m i t a n t  l o s s  o f  t h e  p r o d u c t  b a n d s  d u e  t o  b o t h  t h e  W ( C 0 ) s  a n d  W ( C O ) 6  
p r o d u c t  s p e c i e s .  
3 . 5 .  Q u a n t u m  C h e m i c a l  C a l c u l a t i o n s  
3 . 5 . 1 .  
C a l c u l a t i o n s  o n  c o m p o u n d s  o f  t h e  t y p e  W ( C 0 ) s L  
3 . 5 . 1 . 1 .  G e o m e t r y  O p t i m i s a t i o n  
T h e  s t r u c t u r e s  o f  c o m p o u n d s  o f  t h e  t y p e  W ( C 0 ) 5 L ,  w h e r e  L  =  2 - f l u o r o p y r i d i n e ,  3 -  
f l u o r o p y r i d i n e  o r  4 - f l u o r o p y r i d i n e ,  w e r e  o p t i m i s e d  u s i n g  t h e  B 3 L Y P L A N L 2 D Z  l e v e l  
o f  t h e o r y .  D u e  t o  t h e  s i z e  o f  t h e  t u n g s t e n  a t o m  g e o m e t r y  o p t i m i s a t i o n  w a s  i n i t i a t e d  a t  
t h e  R H F I  L A N L 2 D Z  t h e o r y  l e v e l  f o l l o w e d  b y  f u r t h e r  o p t i m i s a t i o n  w i t h  t h i s  b a s i s  s e t  
a n d  B 3 L Y P  m o d e l  c h e m i s t r y .  A s  i s  e v i d e n t  i n  F i g u r e  1 9  t h e  t h e o r y  p r e d i c t s  t h a t  i n  
e a c h  c a s e  t h e  c o m p l e x  w i l l  a d o p t  t h e  C 4 v  l o c a l  s y m m e t r y  o f  t h e  W ( C 0 ) 5  m o i e t y  
a l t h o u g h  t h e  l i t e r a t u r e 3 '  d o e s  s u g g e s t  t h a t  c o m p o u n d s  o f  t h e  t y p e  W ( C O ) 5 p y r i d i n e  
m a y  a d o p t  C z v  l o c a l  s y m m e t r y .  
F i g u r e  1 9  G e o m e t r y  o p t i m i s e d  s t r u c t u r e s  o f  ( a )  ~ - F P ~ W ( C O ) ~ ,  ( b )  3 - F P y W ( C O ) ,  a n d  ( c )  4 - F P y  
W ( C 0 ) 5  a t t a i n e d  u s i n g  t h e  B 3 L Y P n A N L 2 D Z  l e v e l  o f  t h e o r y  
T h e  c a l c u l a t e d  b o n d  l e n g t h s  ( A )  a n d  b o n d  a n g l e s  ( " )  f o r  t h e  g e o m e t r y  o p t i m i s e d  
s t r u c t u r e s  o f  ( a )  2 - F P y W ( C 0 ) 5 ,  ( b )  3 - F P y W ( C 0 ) 5  a n d  ( c )  4 - F P y W ( C 0 ) s  s h o w n  i n  
F i g u r e  1 9  a r e  o u t l i n e d  i n  T a b l e  5 - T a b l e  7 .  F o r  e a c h  c o m p o u n d  t h e  d a t a  i s  c o m p a r e d  
b e t w e e n  t h e  d i f f e r e n t  b a s i s  s e t s  a n d  m o d e l  c h e m i s t r i e s  u s e d  a n d  a g a i n s t  d a t a  
e x p e r i m e n t a l  
3 1 , 3 2 , 3 3  
v a l u e s  f r o m  t h e  l i t e r a t u r e  f o r  s i m i l a r  c o m p o u n d s  o f  t h e  t y p e  
W ( C O ) S L ,  w h e r e  L  =  p y r i d i n e ,  s u b s t i t u t e d  p y r i d i n e  o r  p i p e r i d i n e .  I n  t h e  c a s e  o f  4 -  
F P y W ( C 0 ) 5  t h e  t h e o r e t i c a l  d a t a  i s  c o m p a r e d  t o  t h e o r e t i c a l  d a t a  o b t a i n e d  f o r  ( 4 -  
C N ) P ~ W ( C O ) ~ ~ ' .  A l l  t h r e e  c o m p o u n d s  s h a r e  t h e  s a m e  g e o m e t r y  a n d  p o i n t  g r o u p  a n d  
h a v e  s i m i l a r  v a l u e s  f o r  b o n d  l e n g t h s  a n d  b o n d  a n g l e s .  
B o n d  l e n g t h s  
N 4 - W 2 2  
w 2 2 - C 1  
C 1 - 0 9  
W 2 2 - C 5  
C 5 - 1 1 0  
W 2 2 - C 3  
C 3 - 7 0  
W 2 2 - C 6  
C 6 - 8 0  
W 2 2 - C 2  
C 2 - 0 1 0  
N 4 - C  1 6  
C 1 5 - C 1 6  
C 1 5 - C 1 4  
C 1 4 - C 1 3  
C 1 3 - C 1 2  
C 1 2 - N 4  
C 1 2 - F 2 1  
B o n d  a n g l e s  
C 2 - W 2 2 - C 1  
C 2 - w 2 2 - C 5  
C 2 - W 2 2 - C 3  
C 2 - W 2 2 - C 6  
W 2 2 - C 1 - 0 9  
W 2 2 - C 5 - 0 1 1  
W 2 2 - C 3 - 0 7  
W 2 2 - C 6 - 0 8  
w 2 2 - C 2 - 0 1 0  
W 2 2 - N 4 - C  1 6  
W 2 2 - N 4 - C 1 2  
N 4 - C  1 6 - H 2 0  
N 4 - C 1 2 - F 2 1  
N 4 - C 1 6 - C 1 5  
C 1 6 - C 1 5 - C 1 4  
C 1 5 - C 1 4 - C 1 3  
C 1 4 - C 1 3 - C 1 2  
C 1 3 - C 1 2 - N 4  
R H F I  B 3 L Y P l  
L A N L Z D Z  L A N L Z D Z  
D e v i a t i o n  %  
B 3 L Y P -  
L i t e r a t u r e  
T a b l e  5  C o m p a r i s o n  o f  s e l e c t e d  b o n d  l e n g t h s  ( A )  a n d  b o n d  a n g l e s  C )  f o r  Z - F P Y W ( C O ) ~  o n  
i n c r e a s i n g  t h e  s i z e  o f  t h e  b a s i s  s e t  w i t h  l i t e r a t u r e  v a ~ u e s ~ ' ~ ~ ' ~ ~  
B o n d  l e n g t h s  
N 4 - W 2 0  
W 2 0 - C 1  
C 1 - 0 9  
W 2 0 - C 5  
C 5 - 1 1 0  
W 2 0 - C 3  
C 3 - 7 0  
W 2 0 - C 6  
C 6 - 8 0  
W 2 0 - c 2  
C 2 - 0 1 0  
N 4 - C 1 6  
C 1 5 - C 1 6  
C 1 5 - C 1 4  
C 1 4 - C 1 3  
C 1 3 - C 1 2  
C  1 2 - N 4  
C 1 3 - F 2 2  
B o n d  a n g l e s  
C 2 - W 2 0 - C 1  
C 2 - w 2 0 - C 5  
C 2 -  W 2 0 - C 3  
C 2 - W 2 0 - C 6  
W 2 0 - C 1 - 0 9  
W 2 0 - C 5 - 0 1 1  
W 2 0 - C 3 - 0 7  
W 2 0 - C 6 - 0 8  
w 2 0 - c 2 - 0 1 0  
W 2 0 - N 4 - C  1 6  
W 2 0 - N 4 - C 1 2  
N 4 - C 1 6 - C 1 5  
C 1 6 - C 1 5 - C 1 4  
C 1 5 - C 1 4 - C 1 3  
C 1 4 - C 1 3 - C 1 2  
C 1 3 - C 1 2 - N 4  
D e v i a t i o n  %  
B 3 L Y P -  
L i t e r a t u r e  
T a b l e  6  C o m p a r i s o n  o f  s e l e c t e d  b o n d  l e n g t h s  ( A )  a n d  b o n d  a n g l e s  ( " )  f o r  ~ - F P Y W ( C O ) ~  o n
i n c r e a s i n g  t h e  s i z e  o f  t h e  b a s i s  s e t  w i t h  l i t e r a t u r e  
R H F I  B 3 L Y P I  
L A N L Z D Z  L A N L Z D Z  
D e v i a t i o n  %  
B 3 L Y P -  
L i t e r a t u r e  
B o n d  l e n g t h s  
N 4 - W 2 0  
W 2 0 - C l  
C 1 - 0 9  
W 2 0 - C 5  
C 5 - 1 1 0  
W 2 0 - C 3  
C 3 - 7 0  
W 2 0 - C 6  
C 6 - 8 0  
W 2 0 - C 2  
C 2 - 0 1 0  
N 4 - C  1 6  
C 1 5 - C 1 6  
C 1 5 - C 1 4  
C 1 4 - C 1 3  
C 1 3 - C 1 2  
C 1 2 - N 4  
C 1 4 - F 2 2  
B o n d  a n g l e s  
C 2 - W 2 0 - C 1  
C 2 - W 2 0 - C 5  
C 2 - W 2 0 - C 3  
C 2 - W 2 0 - C 6  
W 2 0 - C  1 - 0 9  
W 2 0 - C 5 - 0 1 1  
W 2 0 - C 3 - 0 7  
W 2 0 - C 6 - 0 8  
w 2 0 - C 2 - 0 1 0  
W 2 0 - N 4 - C 1 6  
W 2 0 - N 4 - C  1 2  
N 4 - C 1 6 - C 1 5  
C 1 6 - C 1 5 - C 1 4  
C 1 5 - C 1 4 - C 1 3  
C 1 4 - C 1 3 - C 1 2  
C 1 3 - C 1 2 - N 4  
T a b l e  7  C o m p a r i s o n  o f  s e l e c t e d  b o n d  l e n g t h s  ( A )  a n d  b o n d  a n g l e s  ( " )  f o r  ~ - F P Y W ( C O ) ~  o n
i n c r e a s i n g  t h e  s i z e  o f  t h e  b a s i s  s e t  w i t h  l i t e r a t u r e  v a l u e s 3 '  
F o l l o w i n g  g e o m e t r y  o p t i r n i s a t i o n  o f  t h e  a b o v e  s t r u c t u r e s  a  v i b r a t i o n a l  a n a l y s i s  o f  t h e  
g r o u n d  s t a t e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  w a s  u n d e r t a k e n .  T h e  f r e q u e n c y  c a l c u l a t i o n  w a s  
c a r r i e d  o u t  o n  t h e  B 3 L Y P I L A N L 2 D Z  o p t i m i s e d  s t r u c t u r e s  t o  i n v e s t i g a t e  w h e t h e r  a n y  
n e g a t i v e  f r e q u e n c i e s  w e r e  p r e s e n t ,  w h i c h  w o u l d  i n d i c a t e  t h a t  t h e  g e o m e t r y - o p t i m i s e d  
s t r u c t u r e  w a s  n o t  a  m i n i m u m  o n  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  s u r f a c e .  
F o r  e a c h  c o m p l e x  ( a )  2 - F P y W ( C O ) s ,  ( b )  3 - F P y W ( C 0 ) s  a n d  ( c )  4 - F P y W ( C O ) s  n o  
n e g a t i v e  f r e q u e n c i e s  w e r e  f o u n d  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  g e o m e t r y  o p t i m i s e d  s t r u c t u r e s  
o b t a i n e d  w e r e  a t  a n  e n e r g y  m i n i m u m . .  E a c h  c o m p l e x  w h i c h  i s  o f  t h e  t y p e  W ( C 0 ) 5 L ,  
h a s  C 4 "  s y m m e t r y  a n d  a s  s u c h  i s  p r e d i c t e d  t o  h a v e  3  I R  a c t i v e  c a r b o n y l  b a n d s  -  2 A 1  
a n d  E .  T h e  E  m o d e  i s  e x p e c t e d  t o  b e  v e r y  s t r o n g  w h i l e  b o t h  A I '  a n d  ~ 1 ~  a r e  e x p e c t e d  
t o  b e  w e a k  b a n d s .  I n  T a b l e  8 - T a b l e  1 0  t h e  p r e d i c t e d  I R  a c t i v e  b a n d s  o f  t h e  t h r e e  
c o m p l e x e s  o p t i m i s e d  a t  t h e  B 3 L Y P l L A N L 2 D Z  l e v e l  o f  t h e o r y  a r e  c o m p a r e d  t o  t h e  
e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  o b t a i n e d  i n  t h i s  s t u d y .  F o r  b o t h  2 - F P y W ( C 0 ) s  a n d  3 - F P y W ( C 0 ) s  
t h e  c a l c u l a t e d  I R  s t r e t c h i n g  f r e q u e n c i e s  a r e  s c a l e d  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  e x p e r i m e n t a l  
v a l u e s  o b t a i n e d .  I n  t h e  c a s e  o f  ~ - F P Y W ( C O ) ~ ,  a s  n o  e x p e r i m e n t a l  d a t a  i s  a v a i l a b l e  t h e  
c a l c u l a t e d  I R  s t r e t c h i n g  f r e q u e n c i e s  a r e  s c a l e d  w i t h  r e s p e c t  t o  l i t e r a t u r e  v a l u e s .  
T a b l e  8  C o m p a r i s o n  o f  I R  a c t i v e  f r e q u e n c i e s  o f  ~ - F P Y W ( C O ) ~  c a l c u l a t e d  a t  t h e  
B 3 L Y P L A N L 2 D Z  t h e o r y  l e v e l  w i t h  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  i n  p e n t a n e  a n d  l i t e r a t u r e  v a l u e s  i n  
m e t h y l c y c l o h e x a n e .  C a l c u l a t e d  v a l u e s  h a v e  b e e n  c o r r e c t e d  b y  a n  e m p i r i c a l  f a c t o r  o f  1 . 0 2 1 .  ' T h e  
p r e d i c t e d  B  v i b r a t i o n a l  m o d e  i s  n o t  o b s e r v e d  e x p e r i m e n t a l l y .  b ~ p l i t t i n g  o f  t h e  E  v i b r a t i o n a l  m o d e  
i s  o b s e r v e d  i n  t h e  t h e o r e t i c a l  g e o m e t r y  o p t i m i s e d  m o d e l .  
I R  a c t i v e  
b a n d s  
( C a l c u l a t e d )  
2 0 6 4  
1 9 7 1 a  
1 9 3 8 ~  
1 9 3  1  
1 9 2 9  
T a b l e  9  C o m p a r i s o n  o f  L R  a c t i v e  f r e q u e n c i e s  o f  ~ - F P Y W ( C O ) ~  c a l c u l a t e d  a t  t h e  
B 3 L Y P L A N L 2 D Z  t h e o r y  l e v e l  w i t h  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  i n  p e n t a n e  a n d  l i t e r a t u r e  v a l u e s  i n  
c y c l o h e x a n e  C a l c u l a t e d  v a l u e s  h a v e  b e e n  c o r r e c t e d  b y  a n  e m p i r i c a l  f a c t o r  o f  1 . 0 2 1 .  " T h e  
p r e d i c t e d  B  v i b r a t i o n a l  m o d e  i s  n o t  o b s e r v e d  e x p e r i m e n t a l l y .  b ~ p l i t t i n g  o f  t h e  E  v i b r a t i o n a l  m o d e  
i s  o b s e r v e d  i n  t h e  t h e o r e t i c a l  g e o m e t r y  o p t i m i s e d  m o d e l .  
I R  a c t i v e  I R  a c t i v e  b a n d s  I R  a c t i v e  b a n d s  
b a n d s  ( L i t e r a t u r e )  
( C a l c u l a t e d )  [ M e t h y l  
C y c l o h e x a n e ]  
P  
2 0 6 2  2 0 7 5  
1 9 6 7 "  -  
1 9 3 7 ~  1 9 3 6  
1 9 3 2  
1 9 3 0  1 9 2 8  
A s s i g n m e n t  
a s y m m e t r i c  C E O  s t r e t c h  ( A l  m o d e )  
a s y m m e t r i c  C E O  s t r e t c h  ( B  m o d e )  
a s y m m e t r i c  C E O  s t r e t c h  ( E  m o d e )  
a s y m m e t r i c  C E O  s t r e t c h  ( A l  m o d e )  
I R  a c t i v e  b a n d s  
( e x p e r i m e n t a l )  
[ P e n t a n e ]  
-  
2 0 7 3  
1 9 3 4  
1 9 2 2  
A s s i g n m e n t  
a s y m m e t r i c  C E O  s t r e t c h  ( A l  m o d e )  
a s y m m e t r i c  C E O  s t r e t c h  ( I 3  m o d e )  
a s y m m e t r i c  C = O  s t r e t c h  ( E  m o d e )  
a s y m m e t r i c  C E O  s t r e t c h  ( A ,  m o d e )  
I R  a c t i v e  b a n d s  
( L i t e r a t u r e )  
[ M e t h y l  
C y c l o h e x a n e ]  
2 0 7 5  
1 9 3 6  
1 9 2 8  
T a b l e  1 0  C o m p a r i s o n  o f  I R  a c t i v e  f r e q u e n c i e s  o f  ~ - F P Y W ( C O ) ~  c a l c u l a t e d  a t  t h e  
B 3 L Y P I L A N L 2 D Z  t h e o r y  l e v e l  w i t h  l i t e r a t u r e  v a l u e s  f o r  4 - C N P y W ( C 0 ) 5  i n  m e t h y l c y c l o h e x a n e .  
L i t e r a t u r e  v a l u e s  h a v e  b e e n  c o r r e c t e d  b y  a n  e m p i r i c a l  f a c t o r  o f  
1 . 0 2 1 .  ' S p l i t t i n g  o f  t h e  E  
v i b r a t i o n a l  m o d e  i s  o b s e r v e d  i n  t h e  t h e o r e t i c a l  g e o m e t r y  o p t l m i s e d  m o d e l .  
A s s i g n m e n t  
I R  a c t i v e  
b r t n d s  
( C ~ E c u t n t e d )  
I R  a c t i v e  b a n d s  
( U t e r n t u r e )  
I M e t L y l  
C y c t o l l e x a n e l  
2 0 6 2  
1 9 3 6 '  
1 9 3 0  
1 9 2 9  
2 0 7 5  
1 9 3 6  
1 9 2 8  
a s y m m e t r i c  -  s t r e t c h  ( A t  m o d c )  
n s y m m e t r i c  C=O s t r e t c h  ( E  m o d e )  
a s y m m e t r i c  e O  s t r e t c h  ( A l  m o d e )  
3 . 5 . 1 . 2 .  C a l c u l a t i o n  o f  t h e  g r o u n d  s t a t e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  f o r  W ( C 0 ) s L  
F o l l o w i n g  o p t i m i s a t i o n s  o f  t h e  g r o u n d  s t a t e  g e o m e t r i e s  o f  ( a )  ~ - F P Y W ( C O ) ~ ,  ( b ) 3 -  
F P y W ( C 0 ) 5  a n d  ( c )  4 - F P y W ( C O ) 5  a t  t h e  B 3 L Y P I L A N L 2 D Z  l e v e l  o f  t h e o r y  t h e  
g r o u n d  s t a t e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e s  f o r  e a c h  o f  t h e  c o m p l e x e s  w e r e  c a l c u l a t e d  a n d  t h e  
h i g h e s t  o c c u p i e d  ( H O M O )  a n d  l o w e s t  v i r t u a l  ( L U M O )  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  w e r e  
e x a m i n e d  i n  o r d e r  t o  p r o v i d e  a  f r a m e w o r k  f o r  t h e  s u b s e q u e n t  T i m e - D e p e n d e n t  D F T  
( T D - D F T )  c a l c u l a t i o n s .  F o r  e a c h  c o m p l e x  t h e  v a l e n c e  o r b i t a l s  a r e  p l o t t e d  a c c o r d i n g  
t o  t h e i r  e n e r g i e s .  S u c h  o r b i t a l s  a r e  v e r y  i m p o r t a n t  i n  t h a t  t h e y  p l a y  a n  a c t i v e  r o l e  i n  
t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n i c  e x c i t a t i o n s  a n d  e l e c t r o n i c  c h a r a c t e r  o f  t h e  
p a r t i c u l a r  c o m p l e x .  T h e  a s s i g n m e n t  o f  t h e  t y p e  o f  m o l e c u l a r  o r b i t a l  w a s  m a d e  o n  t h e  
b a s i s  o f  i t s  r e l a t i v e  c o m p o s i t i o n  a n d  b y  i n s p e c t i o n  o f  t h e  t h r e e  d i m e n s i o n a l  
r e p r e s e n t a t i o n .  I n  e a c h  c a s e  t h e  c o m p o s i t i o n a l  a s s i g n m e n t  i s  r e l a t i v e ,  i n  t h a t  t h e  
m a j o r i t y  a r e  o f  m i x e d  c h a r a c t e r  w i t h  a  p a r t i c u l a r  M O  g i v i n g  t h e  m a j o r  c o m p o s i t i o n a l  
c o n t r i b u t i o n .  T a b l e  1 1  l i s t s  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  f o r  e a c h  o f  t h e  
s t u d i e s  c o m p l e x e s .  F i v e  o c c u p i e d  M O y s  ( H O M O  t o  H - 4 )  a n d  s i x  u n o c c u p i e d  o r  
v i r t u a l  M O y s  ( L U M O  t o  L + 5 ) .  
T a b l e  1 1  T h e  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  o f  ( a )  ~ - F P Y W ( C O ) ~ ,  ( b )  ~ - F P Y W ( C O ) ~  a n d  ( c )  4 - F P y  W ( C O ) ,  
a n d  t h e i r  e n e r g i e s  ( e V ) .  H O M O :  H i g h e s t  o c c u p i e s  m o l e c u l a r  o r b i t a l .  L U M O :  L o w e s t  u n o c c u p i e d  
m o l e c u l a r  0 r b i t a l . H - 1  i s  H O M O - 1  a n d  L + l  i s  L U M O + l  
M O  
L + 5  
L + 4  
L + 3  
L + 2  
L + 1  
L U M O  
H O M O  
H - 1  
H - 2  
H - 3  
H - 4  
3 - F P y W ( C O ) s  
- 1 . 4 1  
- 1 . 9 2  
- 1 . 9 6  
- 2 . 1 8  
- 2 . 5 6  
- 2 . 8 8  
- 6 . 3 8  
- 6 . 4 5  
- 6 . 8 5  
- 8 . 7 6  
- 9 . 7 2  
Z - P P Y W ( C O ) ~  
- 1 . 3 2  
- 1 . 7 4  
- 1 . 7 5  
- 2 . 0 8  
- 2 . 3 4  
- 2 . 8 1  
- 6 . 2 6  
- 6 . 2 9  
- 6 . 6 7  
- 8 . 7 8  
- 9 . 8 1  
~ - F P Y W ( C O ) ~  
- 1 . 4 5  
- 1 . 9 2  
- 1 . 9 6  
- 2 . 3 7  
- 2 . 5 5  
- 2 . 6 8  
- 6 . 3 6  
- 6 . 4 5  
- 6 . 8 5  
- 9 . 1 2  
- 9 . 4 4  
O c c u p i e d  
O r b i t a l s  -  
V i r t u a l  
o r b i t a l s  
F i g u r e  2 0  E n e r g y  l e v e l  d i a g r a m  o f  ( a )  2 - F p y W ( C O ) S ,  ( b )  3 - F p y W ( C O ) s  a n d  ( c )  4 - F p y W ( C O ) S .  
E x t r a c t e d  f r o m  D e n s i t y  o f  s t a t e s  0 0 s )  d i a g r a m  g e n e r a t e d  b y  t h e  G a u s s S u m  2 . 0  p r o g r a m m e 3 4  
T a b l e  1 2  T h e  c o n t r i b u t i o n  o f  t u n g s t e n ,  e a c h  o f  t h e  f i v e  C O  o r b i t a l s  a n d  t h e  2 - f l u o r o p y r i d i n e  
o r b i t a l s  i n  2 - m ( C 0 ) 5  f o r  e a c h  o f  t h e  s e l e c t e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  
M O  
n o .  
7 3  
7 2  
7 1  
7 0  
6 9  
6 8  
6 7  
6 6  
T a b l e  1 3  T h e  c o n t r i b u t i o n  o f  t u n g s t e n ,  e a c h  o f  t h e  f i v e  C O  o r b i t a l s  a n d  t h e  3 - f l u o r o p y r i d i n e  
o r b i t a l s  i n  ~ - F P Y W ( C O ) ~  f o r  e a c h  o f  t h e  s e l e c t e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  
- 1 . 9 2  
9  8 8  0  4  
- 1 . 9 6  1 1  8 8  1  0  
- 2 . 3 7  1  1 2  0 '  8 7  
- 2 . 5 5  2 2  8 0  0  1  
6 8  L U M O  - 2 . 6 8  1 4  2  9 2  
6 7  H O M O  - 6 . 3 6  6 0  2 4  1 3  5  
- 6 . 4 5  6 4  2 4  1 3  0  
6 4  H - 3  - 9 . 1 2  0  0  
2 - F P y  




9  1  
0  
9 4  
5  
0  
A s s i g n m e n t  
L + 5  
L + 4  
L + 3  
L + 2  
L + l  
L U M O  
H O M O  
H - 1  
C O c i s  
%  
M O  
n o .  
T a b l e  1 4  T h e  c o n t r i b u t i o n  o f  t u n g s t e n ,  e a c h  o f  t h e  f i v e  C O  o r b i t a l s  a n d  t h e  C f l u o r o p y r i d i n e  
o r b i t a l s  i n  ~ - F P Y W ( C O ) ~  f o r  e a c h  o f  t h e  s e l e c t e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  
0  
1 0 0  
6 5  
6 4  
C O t r a n s  
Y O  
W  
Y O  
E n e r g y  
( e v )  
- 1 . 3 2  
- 1 . 7 4  
- 1 . 7 5  
- 2 . 0 8  
- 2 . 3 4  
- 2 . 8 1  
- 6 . 2 6  
- 6 . 2 9  
A s s i g n m e n t  
H - 2  




1 1  
9  
1  
2 2  
1  
6 0  
6 3  
9 2  
8 8  
8 8  
8  
7 8  
2  
2 2  
2 2  
7 3  
7 2  
7 1  
7 0  
6 9  
6 8  
6 7  
6 6  
E n e r g y  
( e m  
C O C i ,  







1 3  
1 3  
8 0  
8 8  
8 8  
2 0  
8 0  
1 4  
2 4  
2 4  
- 6 . 6 7  
- 8 . 7 8  
L + 5  
L + 4  
L + 3  
L + 2  
L + 1  
L U M O  
H O M O  
H - 1  
6 5  H - 2  
6 4  H - 3  
C O b , , ,  
Y O  
3 - F P y  







1 2  
1 3  
6  1  
0  
2 0  
3  
0  
7 9  
1  





- 1 . 4 1  
- 1 . 9 2  
- 1 . 9 6  
- 2 . 1 8  
- 2 . 5 6  
- 2 . 8 8  
- 6 . 3 8  
- 6 . 4 5  
0  
1 0 0  
0  
9  
1 1  
1  
2 2  
6 0  
6 4  




6 7  ( 0 )  -  H O M O  
6 8  ( V )  -  L U M O  
F i g u r e  2 1  S e l e c t e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  f o r  2 - F P y W ( C O ) 5  
6 7  ( 0 )  -  H O M O  
6 8  ( V )  -  L U M O  
7 0  ( V )  -  L U M O + 2  
- A  
6 9  ( V )  -  L U M O + l  
7 1  ( V )  -  L U M 0 + 3  
7 2  ( V )  -  L U M 0 + 4  
F i g u r e  2 2  S e l e c t e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  f o r  3 - m ( C 0 ) 5  
6 7  ( 0 )  -  H O M O  
-  
7 1  ( V )  -  L U M 0 + 3  
6 8  ( V )  -  L U M O  
7 0  ( V )  -  L U M 0 + 2  
'  k  
F i g u r e  2 3  S e l e c t e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  f o r  4 - F P y W ( C 0 )  
3 . 5 . 1 . 3 .  T i m e  - d e p e n d e n t  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y  ( T D D F T )  c a l c u l a t i o n s  
T a b l e  1 5  S e l e c t e d  c a l c u l a t e d  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s  f o r  ~ - F P Y W ( C O ) ~  
P r e d o m i n a n t  c h a r a c t e r  
W - d , , ,  * n C O  - +  L  
W - d , ,  ,  * n C O c i s  - +  L  
W - d , , ,  * K C O  - +  * K C O , ~ ,  
W - d ,  ,  * n C O c i S  - +  * 7 t C O C i s  
W - d , , ,  * n C O  +  * x C O c i ,  
W - d y z  ,  * n C O C i s  - +  * ~ C O c i s  
W - d , ,  ,  * n c o c i s  - +  * n c o c i s  
W - d , ,  ,  * X C O ~ ~ ,  - +  L  
W - d , , ,  * n C O  - +  * n C O , ; ,  
W - d y z  ,  * n C O C i s  +  * n C O c i s  
W - d , , ,  * n C O  - +  * i ~ C 0 ~ ; ,  
W - d , , ,  * n C O  - +  L  
W - d , ,  ,  * n C O c i s  - +  * z C O C i s  
T a b l e  1 6  S e l e c t e d  c a l c u l a t e d  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s  f o r  3 - F P y W ( C O ) 5  






S t a t e  E  ( e V )  f  y o +  w V C  P r e d o m i n a n t  c h a r a c t e r  
1 3 ,  ( n m ) " ]  -  
2  2 . 9 4 6 8  0 . 1 2 9 8  H O M O  - +  L U M O  ( 8 7 % )  
W - d , , ,  * n C O  - +  L  
( 4 2 0 . 7 5 )  
3  2 . 9 6 1 5  0 . 0 1  1 8  H O M O  - +  L + l  ( 8 0 % )  W - d x y ,  * n C O  - +  * n C O C i s  
H - 2  - +  L + 4  ( 1  1 % )  
W - d y z  ,  * X C O , ~ ~  - +  * n c o c i s  
' E n e r g y  o f  v e r t i c a l  e x c i t a t i o n  f r o m  g r o u n d  s t a t e ,  O s c i l l a t o r  s t r e n g t h ,  '  O c c u p i e d  t o  
u n o c c u p i e d  ( v i r t u a l )  o r b i t a l  e x c i t a t i o n ,  
C h a r a c t e r  o f  e x c i t e d  s t a t e  
f b  
0 . 1 2 1 3  
0 . 0 0 9 1  
0 . 0 0 9 2  
0 . 0 0 3 7  
0 . 0 0 4 3  
E  ( e V )  
1 3 ,  ( n m ) a l  
2 . 9 1 0 5  
( 4 2 5 . 9 9 )  
3 . 0 2 6 0  
( 4 0 9 . 7 4 )  
3 . 0 4 9 6  
( 4 0 6 . 5 6 )  
3 . 1 4 6 2  
( 3 9 4 . 0 7 )  




1 5  
w ~ - ) v ~ ~  
H O M O +  L U M O  ( 8 9 % )  
- - - - -  
H - 2 3  L U M O  ( 7 1 % )  
H O M O  +  L + l  ( 1 5 % )  
H - 2  +  L + 3  ( 1  1 % )  
H - 1  +  L + l  ( 7 4 % )  
H - 2  - +  L + 1 ( 1 0 % )  
H - 2  - +  L + 4  ( 1  0 % )  
- - - - -  
H - 2  - +  L U M O  ( 8 4 % )  
H O M O  - +  L + l  ( 1  1 % )  
H - 2  - +  L + 1  ( 7 8 % )  
H - 1  - +  L + I  ( 8 % )  
H O M O  - +  L + 2  ( 8 9 % )  
H - 2  - +  L + 4  ( 6 % )  
( 3 8 8 . 9 4 )  
3 . 4 9 4 1  
( 3 5 4 . 8 4 )  
3 . 0 2 0 4  
( 4 1  0 . 4 9 )  
3 . 3 6 5 8  
( 3 6 8 . 3 6 )  
3 . 4 6 1 9  
( 3 5 8 . 1 4 )  
4 . 0 2 3 0  
( 3 0 8 . 1 9 )  
0 . 0 2 1 9  
0 . 0 1 2 0  
0 . 0 0 8 2  
0 . 0 0 5 8  
H - 1  +  L + l  ( 8 1 % )  
H - 2  +  L + 3  ( 1 3 % )  
H O M O  - +  L + 4  ( 4 6 % )  
H -  1  +  L + 3  ( 3 6 % )  
H - 2  +  L + l  ( 1  1 % )  
H O M O  +  L + 2  ( 7 4 % )  
H - 1  - +  L + 3  ( 1 3 % )  
W - d , , ,  * x C O  +  * ~ C o ~ i ,  
W - d y z  ,  * n C O C i s  +  * ~ C O c i s  
W - d , , ,  * n C O  - +  * x C O , ; ,  
W - d , ,  * n C O  - +  * 7 t C O c i ,  
W - d ,  ,  * x C O c i s  +  * 7 C C O C i s  
W - d , , ,  * n C O  +  L  
W - d , , ,  * n C O  - +  * ~ c C O , ~ ~  
W - d , ,  ,  * ~ c C O , ~ ,  - + * n C O c i s  
W - d , , ,  * n C O  - +  * n C O C i , ,  L  
W - d y z  ,  * n C O C i s  +  * n C O c i s  
0 . 0 0 3 5  
H - 2  - +  L + 3  ( 1  1 % )  
H - 1  - +  L + 5  ( 6 7 % )  
H - 2  - +  L + 4  ( 2 4 % )  
T a b l e  1 7  S e l e c t e d  c a l c u l a t e d  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s  f o r  ~ - F P Y W ( C O ) ~  
' E n e r g y  o f  v e r t i c a l  e x c i t a t i o n  f r o m  g r o u n d  s t a t e ,  
O s c i l l a t o r  s t r e n g t h ,  O c c u p i e d  t o  
u n o c c u p i e d  ( v i r t u a l )  o r b i t a l  e x c i t a t i o n ,  C h a r a c t e r  o f  e x c i t e d  s t a t e  
P r e d o m i n a n t  c h a r a c t e r  
W - d x z ,  * x C O  - - +  * n C O , i ,  
W - d F ,  * n C O c i s  - - +  * n C O c i s  
W - d x y ,  * n C O  - - +  * T G C O , ~ ,  
W - d y , ,  * n C O C i s  +  * n C O c i s  
W - d , ,  * n C O  +  L  
W - d , ,  * x C O , ~ ,  +  * x C O , ~ ,  
\ V O + \ V V ~  
H O M O  +  L + 1 ( 8 1 % )  
H - 2  +  L + 4  ( 1  1 % )  
-  
H - 1 +  L + l  ( 8 0 % )  
H - 2  +  L + 3  ( 1 3 % )  
- 
H O M O  -+ L U M O  ( 6 3 % )  
H - 2  +  L + 1 ( 1 6 % )  
f b  
0 . 0 1 2 2  
0 . 0 1 1 2  
0 . 0 8 0 5  




E  ( e V )  
[ I .  ( o m ) " ]  
2 . 9 5 1 5  
( 4 2 0 . 0 7 )  
3 . 0 1 4 3  
( 4 1  1 . 3 2 )  
3 . 0 7 6 8  
( 4 0 2 . 9 6 )  
0 . 0 3 4 1  
0 . 0 2 3 4  
0 . 0 0 1 8  
5  
9  
1 5  
H - 2  +  L + l  ( 7 2 % )  
H O M O  +  L U M O  ( 2 2 % )  
H O M O  +  L + 4  ( 4 7 % )  
H - 1  +  L + 3  ( 3 6 % )  
H - 2  - - +  L + l  ( 1 0 % )  
- - - -
H - 1  +  L + 5  ( 6 6 % )  
H - 2  - - +  L + 4  ( 3  1 % )  
3 . 1 5 9 9  
( 3 9 2 . 3 6 )  
3 . 3 7 5 9  
( 3 6 7 . 2 6 )  
3 . 9 5 2 8  
( 3  1 3 . 6 6 )  
W - d y z ,  * n C O C i s  +  * n C O c i s  
W - d , , ,  * n C O  +  L  
W-d,, * n C O  +  * n C O C i s  
W - d x y ,  * x C O  - - +  * n C O c i s  
W - d F ,  * n C O i s  +  * n C O c i s  
I  
W - d x y ,  * n C O  +  * ~ C O C ; , ,  L
W - d y z ,  * n C O c i s  +  * n C O c i s  
3 . 6 .  D i s c u s s i o n  
3 . 6 . 1 .  M a t r i x  I s o l a t i o n  
3 . 6 . 1 . 1 .  M a t r i x  I s o l a t i o n  o f  c o m p o u n d s  o f  t h e  t y p e  W ( C 0 ) 5 L  
M o n o c h r o m a t i c  i r r a d i a t i o n  a t  4 3 6  n m  f o r  3 0  m i n s  o f  3 - f l ~ o r o p y r i d i n e W ( C 0 ) ~  i n  a  
m e t h a n e  m a t r i x  r e s u l t e d  i n  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  c a r b o n y l  b a n d s  w i t h  c o n c o m i t a n t  
g e n e r a t i o n  o f  p r o d u c t  b a n d s  a t  1 9 5 6  a n d  2 0 8 6  c m - ' .  T h e s e  b a n d s  a r e  a t  h i g h e r  
e n e r g i e s  t o  t h o s e  o b s e r v e d  b y  M c H u g h  e t  a 1 . 2 6  f o r  W ( C 0 ) 5  f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  o f  t h e  
a n a l o g o u s  c o m p o u n d  ( C 5 H 3 B r N ) W ( C 0 ) 5  u n d e r  s i m i l a r  c o n d i t i o n s .  T h i s  d i f f e r e n c e  i n  
b a n d  p o s i t i o n  m a y  b e  e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  r e - c o o r d i n a t i o n  o f  t h e  d i s s o c i a t e d  W ( C O ) 5  
g r o u p  t o  t h e  2 - F P y  m o i e t y  v i a  a n  a g o s t i c  i n t e r a c t i o n  t h r o u g h  a  C - H  b o n d  o r  v i a  t h e  n -  
e l e c t r o n s  o f  t h e  p y r i d i n e  r i n g ,  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 4 .  C o o r d i n a t i o n  t h r o u g h  a n  a g o s t i c  
C - H  i n t e r a c t i o n  o r  n - i n t e r a c t i o n  o f  t h e  p y r i d i n e  r i n g  i s  t h e r m o d y n a m i c a l l y  m o r e  
u n s t a b l e  b u t  k i n e t i c a l l y  m o r e  s t a b l e  t h a n  c o o r d i n a t i o n  t h r o u g h  t h e  n i t r o g e n  a t o m  o f  
t h e  p y r i d i n e  r i n g .  I n  s i m i l a r  s t u d i e s  b y  ~ l a r n i r y , 2 ~  b r o a d b a n d  i r r a d i a t i o n  a t  >  4 0 0  n m  
o f  C r ( C O ) 5 P y  a n d  C r ( C O ) 5 ( a c p y )  i n  a  1 2  K  a r g o n  m a t r i x  r e s u l t e d  i n  t h e  g e n e r a t i o n  o f  
p r o d u c t  b a n d s ,  w h i c h  w e r e  a t  h i g h e r  e n e r g i e s  c o m p a r e d  t o  t h o s e  o f  t h e  k n o w n  
C r ( C 0 ) s A r .  
q 2 - n  I n t e r a c t i o n  A g o s t i c  C - H  I n t e r a c t i o n  
F i g u r e  2 4  S u g g e s t e d  c o o r d i n a t i o n  o f  W ( C O ) ,  t h r o u g h  e i t h e r  t h e  . r r  e l e c t r o n  o f  t h e  p y r i d i n e  r i n g  o r  
t h r o u g h  a n  a g o s t i c  i n t e r a c t i o n  t h r o u g h  a  C - H  b o n d  o f  t h e  p y r i d i n e  r i n g .  2 8 , 2 9  
S i m i l a r l y  t h i s  t y p e  o f  n - c o o r d i n a t i o n  t o  t h e  p y r i d i n e  r i n g  w a s  a l s o  o b s e r v e d  b y  
D o b s o n  e t  a l . 2 7  o n  p h o t o l y s i s  o f  C r ( C 0 ) 6  i n  a  v a r i e t y  o f  a r e n e  s o l u t i o n s .  T h e  a b s e n c e  
o f  p h o t o g e n e r a t e d  C O  a l s o  h r t h e r  s u g g e s t s  t h a t  t h i s  p r o c e s s  o c c u r r i n g  d o e s  n o t  
i n v o l v e  d i s s o c i a t i v e  C O  l o s s .  F u r t h e r  i r r a d i a t i o n  a t  4 0 5  n m  f o r  6 0  m i n s  r e s u l t e d  i n  
f u r t h e r  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  a n d  f u r t h e r  g e n e r a t i o n  o f  t h e  r / 2 - ~  o r  a g o s t i c  
b o u n d  ( C S H ~ F N ) W ( C O ) ~ .  S u b s e q u e n t  h i g h e r  e n e r g y  i r r a d i a t i o n  a t  3 6 5  n m  f o r  3 0  m i n s  
r e s u l t e d  i n  t h e  g e n e r a t i o n  o f  t w o  p r o d u c t  b a n d s  a t  1 9 5 6  a n d  2 0 9 1  c m - ' .  T h e s e  a r e  i n  
g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  t h o s e  o b s e r v e d  b y  M c H u g h  e t  a 1 . 2 6  f o r  W ( C 0 ) 5  a n d  a r e  t h u s  
a s s i g n e d  t o  t h e  g e n e r a t i o n  o f  W ( C 0 ) 5  f o l l o w i n g  W - N  b o n d  c l e a v a g e .  A  t h i r d  b a n d  
o b s e r v e d  b y  M c H u g h  e t  a 1 . 2 6  f o r  t h i s  s p e c i e s  a t  1 9 3 0  c m - '  m a y  b e  m a s k e d  b y  t h e  
p a r e n t  a b s o r p t i o n  b a n d  a t  1 9 3 3  c m - ' .  A d d i t i o n a l l y ,  t h e  c a s e  f o r  g e n e r a t i o n  o f  W ( C 0 ) 5  
v i a  W - N  c l e a v a g e  i s  f u r t h e r  s u b s t a n t i a t e d  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  a  b a n d  a t  1 0 0 1  c m - ' ,  
w h i c h  m a y  b e  a s s i g n e d  t o  a n  I R  a c t i v e  b a n d  o f  t h e  d i s s o c i a t e d  3 - F P y  ~ i ~ a n d ~ ~ .  
I n  c o n t r a s t  t o  i r r a d i a t i o n  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x ,  i r r a d i a t i o n  ~ - F P Y W ( C O ) ~  a t  4 3 6  n m  f o r  
6 0  m i n s  i n  a  d i n t r o g e n  m a t r i x  r e s u l t e d  i n  c l e a v a g e  o f  t h e  W - N  b o n d  l e a d i n g  t o  t h e  
p r e d o m i n a n t  N 2  s u b s t i t u t e d  p h o t o p r o d u c t  W ( C O ) 5 N z .  T h e s e  b a n d s  a r e  i n  e x c e l l e n t  
a g r e e m e n t  w i t h  t h o s e  o b s e r v e d  b y  M c H u g h  e t  a 1 . 2 6  f o r  t h i s  p h o t o p r o d u c t  f o l l o w i n g  
i r r a d i a t i o n  o f  ( 3 - B r P y ) W ( C 0 ) 5  i n  a n  N2 m a t r i x .  W e a k e r  p r o d u c t  b a n d s  g e n e r a t e d  a t  
1 8 9 1 ,  2 0 0 4 ,  a n d  2 1 9 5  c m - '  a r e  t e n t a t i v e l y  a s s i g n e d  t o  g e n e r a t i o n  o f  a  s m a l l  q u a n t i t y  
o f  t h e  N 2  s u b s t i t u t e d  t e t r a c a r b o n y l  ~ - F P Y W ( C O ) ~ N ~ .  T h i s a s s i g n m e n t  i s  b a s e d  o n  
c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  p r o d u c t  b a n d s  o b s e r v e d  b y  D o b s o n  e t  f o r  t h e  g e n e r a t i o n  o f  
c i s - C r ( C 0 ) 4 P y .  T h i s  i s  m h e r  s u g g e s t e d  b y  g e n e r a t i o n  o f  a  f r e e  C O  a t  2 1 3 7  c m - l .  
S u b s e q u e n t  i r r a d i a t i o n  a t  4 0 5 n m  p r o d u c e d  f u r t h e r  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  a n d  
f u r t h e r  g e n e r a t i o n  o f  t h e  p r o d u c t  b a n d s .  O n  c h a n g i n g  t h e  i r r a d i a t i o n  w a v e l e n g t h  t o  
3 6 5  n m  f u r t h e r  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  w a s  o b s e r v e d .  T h e  p r o d u c t  b a n d s  
a s s i g n e d  t o  W ( C 0 ) s N z  a l s o  d e c r e a s e d  i n  i n t e n s i t y  w i t h  c o n c o m i t a n t  g e n e r a t i o n  o f  
a m b i g u o u s  p r o d u c t  b a n d s  a t  1 9 3 8  a n d  1 9 5 8  c m - ' .  F o l l o w i n g  l o w  e n e r g y  b r o a d b a n d  
i r r a d i a t i o n  a t  , 5 2 0  n m  f o r  3 0  m i n s  l i t t l e  c h a n g e  i n  t h e  p a r e n t  b a n d  i n t e n s i t y  w a s  
o b s e r v e d .  H o w e v e r ,  a n  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  W ( C 0 ) 5 N 2  b a n d s  w a s  o b s e r v e d .  
A s  o b s e r v e d  f o r  i r r a d i a t i o n  i n  a  d i n i t r o g e n  m a t r i x ,  i r r a d i a t i o n  o f  3 - F P y W ( C 0 ) s  a t  4 3 6  
n m  f o r  6 0  m i n s  i n  a  5  %  C O - d o p e d  m e t h a n e  m a t r i x  r e s u l t e d  i n  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  
c a r b o n y l  b a n d s  a n d  c l e a v a g e  o f  t h e  W - N  b o n d  r e s u l t i n g  i n  W ( C O ) 5  g e n e r a t i o n ,  s o m e  
o f  w h i c h  c o o r d i n a t e s  w i t h  t h e  f r e e  C O  p r e s e n t  i n  t h e  m a t r i x  t o  g e n e r a t e  t h e  
h e x a c a r b o n y l  W ( C 0 ) 6  a s  i n d i c a t e d  b y  g e n e r a t i o n  o f  a  b a n d  a t  1 9 7 9  c m - ' .  I r r a d i a t i o n  a t  
4 0 5  n m  f o r  6 0  m i n s  r e s u l t e d  i n  f u r t h e r  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  w i t h  c o n c o m i t a n t  
g r o w t h  i n  t h e  h e x a c a r b o n y l  b a n d .  C o m p l e t e  l o s s  o f  t h e  b a n d s  p r e v i o u s l y  a s s i g n e d  t o  
W ( C O ) 5  i s  o b s e r v e d .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  a t  4 0 5  n m  i r r a d i a t i o n  t h e r e  i s  a  g r e a t e r  
e f f i c i e n c y  f o r  c l e a v a g e  a n d  c o o r d i n a t i o n  t o  y i e l d  W ( C O ) 6 .  O n  r e d u c i n g  t h e  i r r a d i a t i o n  
w a v e l e n g t h  t o  3 6 5  n m  f o r  4 0  m i n s  b o t h  p a r e n t  b a n d s  a n d  p r o d u c t  b a n d s  d e c r e a s e d  i n  
i n t e n s i t y .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  i r r a d i a t i o n  a t  t h i s  w a v e l e n g t h  a l s o  r e s u l t s  i n  a b s o r p t i o n  o f  
a  s e c o n d  p h o t o n  l e a d i n g  t o  s e c o n d a r y  p h o t o l y s i s .  B r o a d b a n d  i r r a d i a t i o n  a t  > 5 2 0  n m  
r e s u l t e d  i n  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  s p e c i e s  w i t h  c o n c o m i t a n t  l o s s  o f  t h e  p r o d u c t  
b a n d s  d u e  t o  b o t h  W ( C 0 ) 5  a n d  W ( C O ) 6 .  
I r r a d i a t i o n  o f  2 - F l u o r o p y r i d i n e W ( C O ) 5  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  r e s u l t e d  i n  b l e a c h i n g  o f  
t h e  p a r e n t  a b s o r p t i o n  b a n d s  w i t h  c o n c o m i t a n t  g e n e r a t i o n  o f  t w o  p h o t o p r o d u c t s .  I n  
c o n t r a s t ,  t o  i r r a d i a t i o n  o f  3 - F l u o r o p y r i d i n e W ( C O ) 5  w h e r e  f o r m a t i o n  o f  a n  v 2 - x  o r  
a g o s t i c a l l y  b o u n d  3 - F P y W ( C 0 ) 5 ,  i r r a d i a t i o n  i n  t h i s  c a s e  r e s u l t e d  i n  d i r e c t  g e n e r a t i o n  
o f  W ( C O ) 5  v i a  W - N  b o n d  c l e a v a g e .  T h e  b a n d s  a s s i g n e d  t o  t h i s  s p e c i e s  a r e  i n  
e x c e l l e n t  a g r e e m e n t  w i t h  t h o s e  o b s e r v e d  b y  M c H u g h  e t  a 1 . 2 6  f o r  t h e  s a m e  s p e c i e s .  
W e a k  p r o d u c t  b a n d s  a l s o  g e n e r a t e d  a t  1 9 9 7 ,  1 9 0 0 ,  a n d  1 8 7 4  c m - '  a r e  t e n t a t i v e l y  
a s s i g n e d  t o  g e n e r a t i o n  o f  c i s - ( 2 - F P y ) ( C H 4 ) W ( C O ) 4  b a s e d  o n  c o m p a r i s o n  w i t h  b a n d s  
o b s e r v e d  b y  D o b s o n  e t  a l . 2 7  f o r  a  n u m b e r  o f  c o m p l e x e s  o f  t h e  t y p e  c i s -  
W ( C 0 ) 4 L ( S o l v e n t ) .  H o w e v e r ,  v e r y  l i t t l e  C O  l o s s  i s  o b s e r v e d  i n d i c a t i n g  W - N  b o n d  
c l e a v a g e  t o  b e  t h e  p r e d o m i n a n t  r e a c t i o n  o n  i r r a d i a t i o n  a t  t h i s  w a v e l e n g t h .  L o w  e n e r g y  
b r o a d b a n d  i r r a d i a t i o n  a t  >  5 2 0  n m  r e s u l t e d  i n  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  s p e c i e s  b u t  
a l s o  a n  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  b o t h  s e t s  o f  p h o t o p r o d u c t  b a n d s .  A s  o b s e r v e d  f o r  t h e  2 -  
f l u o r o p y r d i n e  a n a l o g u e ,  i r r a d i a t i o n  a t  4 3 6  n m  o f  3 - f l u o r o p y r i d i n e W ( C O ) 5  r e s u l t e d  i n  
s t r o n g  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  a b s o r p t i o n  b a n d s  w i t h  c o n c o m i t a n t  g e n e r a t i o n  o f  
W ( C 0 ) 5 N z ,  v i a  W - N  b o n d  c l e a v a g e  a n d  N 2  c o o r d i n a t i o n  o n t o  t h e  v a c a n t  s i t e .  A  
p r o d u c t  b a n d  a l s o  g e n e r a t e d  a t  2 0 0 8  c m - '  i s  t e n t a t i v e l y  a s s i g n e d  t o  g e n e r a t i o n  o f  t h e  
t e t r a c a r b o n y l  ~ - F P Y W ( C O ) ~ N ~ .  T h i s  m i n o r  p h o t o p r o d u c t  w a s  a l s o  o b s e r v e d  f o r  t h e  3 -  
f l u o r o p y r d i n e  a n a l o g u e  u n d e r  s i m i l a r  i r r a d i a t i o n  c o n d i t i o n s .  S u b s e q u e n t  i r r a d i a t i o n  a t  
4 0 5  n m  p r o d u c e d  f u r t h e r  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  a b s o r p t i o n  b a n d s  a n d  f u r t h e r  
g e n e r a t i o n  o f  b o t h  t h e  p e n t a c a r b o n y l  a n d  t e t r a c a r b o n y l  p h o t o p r o d u c t s .  O n  m o v i n g  t h e  
i r r a d i a t i o n  w a v e l e n g t h  t o  3 6 5  n m  f o r  4 0  m i n s  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  a b s o r p t i o n  
b a n d s  w a s  o b s e r v e d  w i t h  l i t t l e  d i f f e r e n c e  i n  e i t h e r  t h e  p e n t a c a r b o n y l  o r  t e t r a c a r b o n y l  
p h o t o p r o d u c t  b a n d s  o b s e r v e d ,  t h e r e b y  s u g g e s t i n g  a  s t e a d y  s t a t e  m a y  h a v e  b e e n  
r e a c h e d .  S u b s e q u e n t  l o w  e n e r g y  b r o a d b a n d  i r r a d i a t i o n  a t  >  5 2 0  n m  r e s u l t e d  i n  f u r t h e r  
g r o w t h  o f  b o t h  p a r e n t  b a n d  a n d  p r o d u c t  b a n d s  i n d i c a t i n g  a  c o m p e t i t i v e  r e a c t i o n  
b e t w e e n  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  c o m p l e x  a n d  a  f o r w a r d  r e a c t i o n  i n v o l v i n g  l o s s  o f  
e i t h e r  t h e  p y r i d i n e  o r  C O  l i g a n d .  
3 . 6 . 2 .  Q u a n t u m  C h e m i c a l  S t u d i e s  
3 . 6 . 2 . 1 .  D F T  a n d  T D D F T  S t u d i e s  o f  c o m p o u n d s  o f  t h e  t y p e  W ( C 0 ) s L  
3 . 6 . 2 . 1 . 1 .  G e o m e t r y  o p t i m i s a t i o n  o f  c o m p o u n d s  o f  t h e  t y p e  W ( C O ) 5 L  
A  c o m p a r i s o n  o f  t h e  W - N  b o n d  l e n g t h s  f o r  t h e  t h r e e  m o n o - f l u o r i n a t e d  p y r i d i n e  
c o m p l e x e s  ( a )  2 - f l u o r o p y r i d i n e ,  ( b )  3 - f l u o r o p y r i d i n e  a n d  ( c )  4 - f l u o r o p y r i d i n e  s h o w e d  
t h a t  t h e  p o s i t i o n  o n  t h e  p y r i d i n e  r i n g  o f  t h e  f l u o r i n e  a t o m  h a d  v e r y  l i t t l e  e f f e c t  o n  t h e  
W - N  b o n d  l e n g t h s ,  w h i c h  w e r e  c a l c u l a t e d  t o  b e  2 . 3 0 5  8 +  f o r  2 - F P y W ( C 0 ) 5 , 2 . 2 8 8  A  
f o r  3 - F P y W ( C O ) 5  a n d  2 . 2 9 2  f o r  4 - F P y W ( C 0 ) s .  T h e s e  v a l u e s  w e r e  a l s o  i n  g o o d  
a g r e e m e n t  w i t h  l i t e r a t u r e  v a l u e s  
3  1 , 3 2 , 3 3  
f o r  s i m i l a r  c o m p o u n d s  a n d  h a d  a  %  d e v i a t i o n  
f r o m  t h e  l i t e r a t u r e  v a l u e s  o f  b e t w e e n  1 . 0 7  a n d  1 . 9 9  % .  H o w e v e r ,  a s  c a n  b e  s e e n  t h e  
W - N  b o n d  l e n g t h s  f o r  t h e  2 -  a n d  4 - s u b s t i t u t e d  a n a l o g u e s  a r e  l o n g e r  t h a n  o f  t h e  3 -  
f l u o r i n e  d e r i v a t i v e .  T h i s  t r e n d  i s  a l s o  o b s e r v e d  f o r  t h e  C o w a m  b o n d  l e n g t h  w h e r e  
a g a i n  2 - F P y  >  4 - F P y  >  3 - F p y .  T h i s  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  f l u o r i n e  a t o m  o n  
t h e  p y r i d i n e  r i n g  d o e s  a f f e c t  t h e  W - N  b o n d  l e n g t h s .  H o w e v e r ,  t h e  e f f e c t  o f  t h e  
p o s i t i o n  o f  s u b s t i t u t i o n  i s  e v e n  m o r e  e v i d e n t  w h e n  w e  e x a m i n e  t h e  f o u r  C O , i s  l i g a n d s .  
I n  ~ - F P Y W ( C O ) ~ ,  w h e r e  t h e  F  a t o m  i s  c l o s e s t  t o  t h e  m e t a l  c a r b o n y l  m o i e t y  a  n o t a b l e  
b o n d  s h o r t e n i n g  e f f e c t  i s  o b s e r v e d  f o r  t h e  t w o  C O C i ,  l i g a n d s  c l o s e s t  t o  t h e  F  a t o m .  T h e  
C O  b o n d  l e n g t h  f o r  t h e s e  t w o  C O  l i g a n d s  i s  1  . I 8 0  A ,  w h i l e  t h o s e  o n  t h e  o p p o s i t e  s i d e  
o f  t h e  p y r i d i n e  r i n g ,  a w a y  f r o m  t h e  f l u o r i n e  a t o m  h a v e  a  C O  b o n d  l e n g t h  o f  1 . 1 8 4  A .  
T h i s  m a r k e d  d i f f e r e n c e  m a y  b e  e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  t h e  l a r g e r  a t o m i c  r a d i u s  o f  t h e  
f l u o r i n e  a t o m ,  e x e r t i n g  a  r e p u l s i v e  f o r c e  o n  t h e  W - C O  g r o u p s  b e l o w .  T h i s  i s  f u r t h e r  
s u g g e s t e d  b y  t h e  d e c r e a s e d  d i h e d r a l  b o n d  a n g l e ,  f r o m  1 8 0  " ,  o f  t h e s e  t w o  c a r b o n y l  
g r o u p s ,  w h i c h  a r e  1 7 7 . 7 3  "  c o m p a r e d  t o  t h e  r e m a i n i n g  t w o  C O c i s  l i g a n d s  n o t  a f f e c t e d  
b y  t h e  F  a t o m ,  w h i c h  p o s s e s s  a  b o n d  a n g l e  o f  1 7 8 . 5 8  " .  O v e r a l l ,  t h i s  m a y  b e  v i e w e d  a s  
a  r e d u c t i o n  i n  t h e  b o n d  o r d e r  a n d  a  b e n d i n g  o u t  o f  t h e  p l a n e  a n d  a w a y  f r o m  t h e  F  
a t o m  o f  t h e  t w o  c a r b o n y l  g r o u p s  i n v o l v e d .  A  s m a l l  d i f f e r e n c e  o f  0 . 1 8  "  i n  t h e  b o n d  
a n g l e  o f  t h e  C O m  l i g a n d s  c i s  t o  t h e  F  a t o m  a n d  t r a n s  t o  t h e  F  a t o m  i s  a l s o  o b s e r v e d  
A s  w o u l d  b e  e x p e c t e d  t h i s  e f f e c t  i s  l o s t  o n  s u b s t i t u t i o n  o f  t h e  F  a t o m  i n t o  t h e  4 -  
p o s i t i o n  o f  t h e  p y r i d i n e  r i n g .  I n  t h i s  c a s e ,  t h e  c a r b o n y l  b o n d  l e n g t h  i s  p r e d i c t e d  t o  b e  
1 . 1 8 3  A  f o r  a l l  f o u r  C O c i ,  l i g a n d s  a n d  1  . I 8 7  A  f o r  t h e  CO,,,, l i g a n d .  S i m i l a r l y ,  t h e  
p r e s e n c e  o f  t h e  F  a t o m  i n  t h e  4  p o s i t i o n  h a s  t h e  e f f e c t  o f  r e p e l l i n g  a l l  f o u r  C O c i s  
ligands equally away from the pyrjdine ring, such that they all have a bond angle of 
178.66 ". 
This suggests thai although Z-FPYW(CO)~ and 3-FPyW(C0)s might be expected to 
have Q, geometry, the presence of the 1: atom in either the 2- or 3- position distorts 
this geometry, specifically the metal carbonyl moiety, such that the four COcfx jigands 
may actually have C2" geometry. 
3 . 6 . 2 . 1 . 2 .  T h e  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  o f  c o m p o u n d s  o f  t h e  t y p e  W ( C 0 ) s L  
A s  i s  e v i d e n t  f r o m  F i g u r e  2 1 - F i g u r e  2 3 ,  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  f l u o r i n a t e d  s u b s t i t u e n t  o n  
t h e  p y r i d i n e  r i n g  i n  e a c h  o f  t h e  W ( C O ) 5 L  c o m p l e x e s  a p p e a r s  t o  h a v e  v e r y  l i t t l e  i m p a c t  
o n  t h e  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  o f  t h e  t h r e e  c o m p l e x e s .  F o r  e a c h  c o m p l e x ,  t h e  K o h n - S h a m  
m o l e c u l a r  o r b i t a l s  a r e  p r e d o m i n a n t l y  c e n t r e d  o n  t h e  m e t a l  p e n t a c a r b o n y l  m o i e t y  w i t h  
s o m e  a l s o  b e i n g  c e n t r e d  o n  t h e  7 c  o r b i t a l s  o f  t h e  p y r i d i n e  r i n g .  I n  a  n u m b e r  o f  
m o l e c u l a r  o r b i t a l s  a  s m a l l  a m o u n t  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  i s  a l s o  l o c a l i s e d  o n  t h e  F  a t o m .  
I n  t h e  c a s e  o f  2 - F P y W ( C O ) 5 ,  o n l y  t h e  L U M O  i s  c e n t r e d  o n  t h e  T C  o r b i t a l s  o f  t h e  
p y r i d i n e  r i n g  ( 9 4  % )  w i t h  n o  s i g n i f i c a n t  c o n t r i b u t i o n  f r o m  t h e  W ( C O ) 5  m o i e t y .  F o r  3 -  
F P y W ( C O ) j ,  o n l y  t h e  L U M O  a n d  L + 2  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  a r e  c e n t r e d  o n  t h e  p y r i d i n e  
r i n g ,  h a v i n g  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  t h e  p y r i d i n e  r i n g  o f  9 3 %  a n d  7 9 % ,  r e s p e c t i v e l y .  N o  
s i g n i f i c a n t  c o n t r i b u t i o n  f r o m  t h e  W ( C O ) 5  i s  o b s e r v e d  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  L U M O  a n d  a  
r e l a t i v e l y  l o w  c o n t r i b u t i o n  ( 2 1 % )  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  L + 2  m o l e c u l a r  o r b i t a l .  S i m i l a r l y ,  
t h e  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  o f  4 - F P y W ( C 0 ) s  a r e  p r e d o m i n a n t l y  c e n t r e d  o n  t h e  m e t a l  
c a r b o n y l ,  w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  t h e  L U M O  a n d  L + 2 ,  w i t h  p y r i d i n e  7 c  o r b i t a l  
c o n t r i b u t i o n s  o f  9 2  a n d  8 7  %, r e s p e c t i v e l y .  A s  o b s e r v e d  f o r  3 - F P y W ( C O ) 5 ,  t h e  L + 2  
m o l e c u l a r  o r b i t a l  a l s o  p o s s e s s e s  a  s m a l l  c o n t r i b u t i o n  f r o m  t h e  W ( C 0 ) j  m o i e t y  
( 1 3 % ) .  O v e r a l l ,  a s  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  F - s u b s t i t u e n t  m o v e s  f r o m  2 - 4 ,  t h e  %  
c o n t r i b u t i o n  o f  t h e  p y r i d i n e  r i n g  t o  t h e  L U M O  d e c r e a s e s  a n d  t h e  o v e r a l l  e n e r g y  o f  t h e  
M O  i n c r e a s e s ,  w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  4 - f l u r o p y r i d i n e  w h i c h  h a s  a  L U M O  e n e r g y  o f  -  
2 . 6 8  e V  c o m p a r e d  t o  - 2 . 8 8  e V  f o r  3 - F P y W ( C 0 ) j  a n d  - 2 . 8 1  e V  f o r  t h e  4 - F P y W ( C O ) 5  
a n a l o g u e s .  T h e s e  o b s e r v a t i o n s  a r e  i n  a g r e e m e n t  w i t h  s t u d i e s  T D D F T  s t u d i e s  b y  Z A l i S  
e t  a l ? ,  w h e r e  i t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  t h e  L U M O  o f  b o t h  W ( C 0 ) 5 P y  a n d  W ( C 0 ) 5 ( 4 -  
C N P y )  a r e  d o m i n a t e d  ( 9 6 % )  b y  n * - p y  c h a r a c t e r .  A s  t h e  p o s i t i o n  o f  s u b s t i t u t i o n  o f  t h e  
F  a t o m  o n  t h e  p y r i d i n e  r i n g  m o v e s  f u r t h e r  a w a y  f r o m  t h e  m e t a l  c a r b o n y l  s y s t e m  t h e  
H O M O - L U M O  e n e r g y  b a n d  g a p  i n c r e a s e s  f r o m  - 3 . 4 5  e V  t o  - 3 . 6 8  e V ,  g i v i n g  a n  
e n e r g y  d i f f e r e n c e  o f  - 0 . 2 3  e V .  T h i s  c h a n g e  i n  L U M O  e n e r g y  m a y  b e  d u e  t o  t h e  F  
s u b s t i t u e n t  b e c o m i n g  a  b e t t e r  a c c e p t o r  o n  c h a n g i n g  p o s i t i o n  a n d  a l s o  o n  t h e  s t r o n g  
e f f e c t  o n  t h e  L U M O ,  t h a t  d e r i v i t i s a t i o n  i n  t h e  4 - p o s i t i o n  o f  t h e  p y r i d i n e  r i n g  i s  
e x p e c t e d  t o  a p p l y .  A c c o r d i n g  t o  a  s t u d y  b y  K a n i s  e t  a l . 3 5  i n v o l v i n g  t h e  a c c e p t o r  
p r o p e r t i e s  o f  v a r i o u s  p y r i d i n e  o r  s u b s t i t u t e d  C r ( C 0 ) P y  c o m p l e x e s ,  a s  t h e  p y r i d i n e  
s u b s t i t u e n t  b e c o m e s  a  b e t t e r  a c c e p t o r  t h e  e n e r g y  o f  t h e  T C *  o r b i t a l  o f  t h e  p y r i d i n e  i s  
r e d u c e d .  T h e  H O M O - L U M O  e n e r g y  g a p  o b s e r v e d  c o m p a r e s  w e l l  t o  p r e v i o u s l y  
2 8 , 3 5 , 3 6  
o b s e r v e d  4 - p o s i t i o n  d e r i v i t s a t i o n  s e n s i t i v i t y  
a n d  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  o b s e r v e d  
t r e n d s  i n  w a v e l e n g t h  e x c i t a t i o n  o f  t h e  c h a r g e  t r a n s f e r  b a n d  ( k ~ )  T h i s  t h u s  s u g g e s t s  
t h a t  t h e  f l u o r i n e  s u b s t i t u e n t  i s  a  b e t t e r  a c c e p t o r  i n  t h e  3 - p o s i t i o n  t h a n  t h e  o t h e r  t w o  
p o s i t i o n s .  F u r t h e r m o r e ,  a s  t h e  L U M O  a n d  t o  a  l e s s e r  e x t e n t  t h e  L + 2  m o l e c u l a r  
o r b i t a l s ,  a r e  p y r i d i n e  n *  c e n t r e d  f o r  e a c h  c o m p l e x  t h e  e n e r g y  o f  t h e  L U M O  i s  v e r y  
s e n s i t i v e  t o  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  f l u o r i n e  s u b s t i t u e n t ,  e s p e c i a l l y  w i t h  r e s p e c t  t o  
s u b s t i t u t i o n  i n  t h e  4 - p o s i t i o n .    a n  i s ^ ^  f o u n d  t h a t  o n  m o v i n g  f r o m  N H 2  t o  H  a n d  
s u b s e q u e n t l y  t o  C H O  a s  t h e  4 - p o s i t i o n  s u b s t i t u e n t  o n  t h e  p y r i d i n e  r i n g ,  t h a t  t h e  
e n e r g y  o f  t h e  L U M O  d e c r e a s e d  f r o m  - 1 . 0 7  e V  f o r  N H 2 ,  - 1 . 3 9  e V  f o r  H  a n d  - 2 . 1 5  e V  
f o r  C H O .  I n  e a c h  o f  t h e  f l u o r i n a t e d  p y r i d i n e  c o m p l e x e s  t h e  h i g h e r  e n e r g y  v i r t u a l  
o r b i t a l s ,  a f t e r  t h e  L U M O ,  a r e  l a r g e l y  l o w - l y i n g  n *  C O , ; ,  o r b i t a l s .  
I t  w a s  a l s o  o b s e r v e d  t h a t  t h e  n a t u r e  o f  t h e  4 - p o s i t i o n  s u b s t i t u e n t  h a d  v e r y  l i t t l e  e f f e c t  
o n  t h e  m e t a l  c e n t r e d  H O M O ,  w h i c h  s h o w e d  e n e r g i e s  o f  - 7 . 9 1  e V  f o r  N&, - 8 . 0 7  e V  
f o r  H  a n d  - 8 . 2 2  e V  f o r  C H O .  S i m i l a r l y ,  l i t t l e  c h a n g e  i s  o b s e r v e d  i n  t h e  H - 2  
m o l e c u l a r  o r b i t a l .  F o r  b o t h  3 - F P y W ( C O ) 5  a n d  4 - F P y W ( C 0 ) 5  t h e  e n e r g i e s  o f  t h e  
H O M O  a r e  v e r y  s i m i l a r ,  a t  - 6 . 3 8  e V  a n d  - 6 . 3 6  e V  r e s p e c t i v e l y ,  w h i l e  t h e  e n e r g y  o f  
t h e  H - 2  M O  i s  - 6 . 8 5  e V  f o r  b o t h .  I n  b o t h  c a s e s  t h e  H - 2  m o l e c u l a r  o r b i t a l  i s  e n t i r e l y  
b a s e d  o n  t h e  p e n t a c a r b o n y l  s y s t e m ,  s p e c i f i c a l l y  t h e  W - d , ,  o r b i t a l  a n d  t h e  f o u r  n *  
C O , ; ,  l i g a n d s .  H o w e v e r ,  i n  c o n t r a s t  c o m p o u n d  ( a )  2 - F P y W ( C 0 ) s  p o s s e s s e s  a  H O M O  
w h i c h  i s  s u b s t a n t i a l l y  l o w e r  a t  - 6 . 2 6  e V  c o m p a r e d  t o  e i t h e r  t h e  3 -  o r  4 - F P y  
d e r i v a t i v e s .  T h e  H - 2  m o l e c u l a r  o r b i t a l  i s  a l s o  n o t a b l y  l o w e r  i n  e n e r g y  a t  - 6 . 6 7  e V .  F o r  
a l l  t h r e e  c o m p o u n d s  t h e  H O M O  i s  c e n t r e d  o n  t h e  m e t a l  c e n t r e ,  w i t h  t h e  t u n g s t e n  d  
o r b i t a l  c o n t r i b u t i n g  t o  6 0 - 6 4  %  o f  t h i s  m o l e c u l a r  o r b i t a l .  T h e  r e m a i n d e r  o f  t h e  H O M O  
i n  e a c h  c a s e  c o n s i s t s  o f  C O , , ,  c o n t r i b u t i o n s  ( 2 2  %  f o r  2 - F P y W ( C 0 ) 5  a n d  2 4  %  f o r  
b o t h  t h e  3 -  a n d  4 -  a n a l o g u e s . ) ,  1 3  %  C O , , , ,  a n d  5 %  o n  t h e  n  o r b i t a l s  o f  t h e  
s u b s t i t u t e d  p y r i d i n e  r i n g .  T h i s  c o n s i d e r a b l e  n *  C O  c o n t r i b u t i o n  a r i s e s  a s  a  r e s u l t  o f  W  
+  C O  n *  b a c k  b o n d i n g  e f f e c t s .  F o r  a l l  t h r e e  c o m p o u n d s  t h e  H - 2  m o l e c u l a r  o r b i t a l  i s  
a g a i n  c e n t r e d  o n  t h e  m e t a l  c e n t r e  ( 6 1 % )  w i t h  t h e  r e m a i n d e r  s o l e l y  l o c a t e d  o n  t h e  f o u r  
n *  C O c i s  l i g a n d s  ( 3 8 - 4 0  % ) .  A s  c a n  b e  s e e n  a  t r a n s i t i o n  i n v o l v i n g  t h e s e  o r b i t a l s  w o u l d  
b e  s t r o n g l y  M L C T  i n  n a t u r e  i n v o l v i n g  c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  a n  o r b i t a l  a l m o s t  w h o l l y  
m e t a l  b a s e d  t o  a n  o r b i t a l  a l m o s t  w h o l l y  l i g a n d  b a s e d .  
I t  h a s  b e e n  s h o w n  t h a t  i n  t h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  c o m p l e x e s  o f  t h e  t y p e  W ( C 0 ) 5 L ,  
w h e r e  L  =  p y r i d i n e  o r  s u b s t i t u t e d  p y r i d i n e ,  i s  i n c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  g e n r a l  
o b s e r v a t i o n s  s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  p h o t o c h e m i s t r y  a n d  p h o t o p h y s i c s  o f  s u c h  c o m p o u n d s  
s h o u l d  b e  L F  b a s e d ,  p o s s e s s i n g  t r a n s i t i o n s  d o m i n a t e d  b y  m e t a l  c e n t r e d  m o l e c u l a r  
o r b i t a l s .  T h e  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  o f  t h e  t h r e e  f l u o r i n a t e d  p y r i d i n e  p e n t a c a r b o n y l  
c o m p l e x e s  p r e s e n t e d  a r e  i n  a g r e e m e n t  w i t h  o b s e r v a t i o n s  b y  Z 6 l i S  e t  a l . 3 1  a n d  
Z a k r z e w s k i  e t  a 1 . 3 2 , 3 6 ,  w h e r e  i t  h a s  b e e n  o b s e r v e d  t h a t ,  t o  a  l a r g e  e x t e n t  t h e  m o l e c u l a r  
o r b i t a l s  a r e  d e l o c a l i s e d  a n d  a  g r e a t e r  n u m b e r  p o s s e s s  W - d  c h a r a c t e r  t h a n  p r e d i c t e d  b y  
L F  t h e o r y .  I n  c o n t r a s t  t h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  c o m p o u n d s  o f  t h e  t y p e  W ( C 0 ) 5 L ,  w h e r e  
L  =  p y r i d i n e  o r  s u b s t i t u t e d  p y r i d i n e ,  i s  l a r g e l y  d i r e c t e d  b y  M L C T  t y p e  t r a n s i t i o n s .  
H o w e v e r ,  i t  s h o u l d  a l s o  b e  n o t e d  t h a t  w h e n  u n d e r t a k i n g  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y  
s t u d i e s  i n  s y s t e m s  c o n t a i n i n g  t u n g s t e n ,  s m a l l e r  b a s i s  s e t s  s u c h  a s  3 - 2 1 g  a n d  6 - 3 1  1 g  
c a n n o t  b e  u s e d  d u e  t o  t h e  l a r g e r  a t o m i c  r a d i u s  a n d  w e i g h t  o f  t h e  t u n g s t e n  a t o m .  T h u s  
o p t i m i s a t i o n  o f  s u c h  s y s t e m  m u s t  b e g i n  a t  t h e  L A N L 2 D Z  l e v e l .  T h i s  m a k e s  t h e  
r e s u l t s  o b t a i n e d  f o r  t u n g s t e n  s y s t e m s  i n h e r e n t l y  m o r e  u n r e l i a b l e  t h a n  t h o s e  o b t a i n e d  
f o r  a n a l o g o u s  C r  s y s t e m s .  
3 . 6 . 2 . 1 . 3 .  T h e  c o r r e l a t i o n  o f  T D D F T  r e s u l t s  w i t h  t h e  o b s e r v e d  p h o t o c h e m i s t r y  
T i m e  D e p e n d e n t  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y  ( T D D F T )  s t u d i e s  w e r e  c a r r i e d  o u t  t o  
d e t e r m i n e  t h e  2 0  l o w e s t  l y i n g  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s  o f  ( a )  2 - F P y W ( C O ) 5 ,  ( b )  3 -  
F P y W ( C 0 ) 5  a n d  ( c )  4 - F P y W ( C 0 ) 5 .  H o w e v e r ,  a s  4 - F P y W ( C 0 ) 5  w a s  n o t  s y n t h e s i s e d  
a n d  t h e  p h o t o c h e m i s t r y  c o u l d  t h i s  n o t  b e  e x a m i n e d  i t  h a s  o n l y  b e e n  i n c l u d e d  f o r  
c o m p a r a t i v e  p u r p o s e s  a n d  w i l l  n o t  b e  d i s c u s s e d  i n  t h i s  s e c t i o n .  
T h e  l o w e s t  n i n e  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s  o c c u r  i n  t h e  r e g i o n  3 5 0 - 4 6 0  n m  a n d  t h u s  i t  i s  
t r a n s i t i o n s  i n t o  t h e s e  e x c i t e d  s t a t e s  t h a t  l e a d  t o  t h e  U V - V i s  s p e c t r u m  o f  2 - F P y W ( C O ) 5  
a s  s h o w n  i n  F i g u r e  1 2 .  T h e  l o w e s t  l y i n g  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s  o f  2 - F P y W ( C O ) 5  
i n v o l v e  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  w h i c h  a r e  p r i m a r i l y  M L C T  i n  c h a r a c t e r  i n v o l v i n g  
c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  a  m o l e c u l a r  o r b i t a l  c e n t r e d  o n  t h e  m e t a l  c e n t r e ,  a n d  t o  a  l e s s e r  
e x t e n t  t h e  C O  a n d  p y r i d i n e  l i g a n d s  t o  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  c e n t r e d  o n  e i t h e r  t h e  p y r i d i n e  
r i n g  ( L U M O )  o r  t h e  C O  l i g a n d s  ( h i g h e r  e n e r g y  v i r t u a l  M O ' s ) .  A l t h o u g h  t h e  f i r s t  n i n e  
l o w e s t  l y i n g  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s  c o n t r i b u t e  t o  t h e  e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  
( T a b l e  1 8 ) ,  o n l y  t h e  s i x  m o s t  i n t e n s e ,  i n  t e r m s  o f  t h e i r  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h s ,  w i l l  b e  
d i s c u s s e d .  
T a b l e  1 8  T h e  c a l c u l a t e d  l o w  e n e r g y  U V  a b s o r p t i o n  b a n d s  f o r  ~ - F P Y W ( C O ) ~ ,  t h e i r  e x c i t e d  s t a t e  
p r o p e r t i e s  a n d  t h e  p r e d i c t e d  p h o t o p r o d u c t s  p r o d u c e d  o n  i r r a d i a t i o n  i n t o  t h e s e  b a n d s  
W a v e l e n g t h  [ n m ]  
F i g u r e  2 5  T h e  p o s i t i o n  o f  t h e  n i n e  l o w e s t  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e  ( v e r t i c a l  l i n e s )  r e l a t i v e  t o  t h e  
e x p e r i m e n t a l  U V - V i s  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  ~ - F P Y W ( C O ) ~  i n  p e n t s n e  
T h e  l o w e s t  l y i n g  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  o f  ~ - F P Y W ( C O ) ~  i s  c h a r a c t e r i s e d  b y  a  H - 1  t o  
L U M O  t r a n s i t i o n .  T h i s  t r a n s i t i o n  i s  p u r e l y  M L C T  i n  n a t u r e  a n d  i n v o l v e s  t r a n s f e r  o f  
e l e c t r o n  d e n s i t y  f r o m  a  m o l e c u l a r  o r b i t a l  c e n t r e d  o n  t h e  W - d ,  o r b i t a l  ( 6 3  % ) ,  C O , i s  
( 2 2  % )  a n d  CO, ( 1 3  % )  l i g a n d s  t o  a n  u n o c c u p i e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l  c e n t r e d  o n  t h e  n  
o r b i t a l  o f  t h e  2 - f l u o r o p y r d i n e  m o i e t y  ( 9 4  % ) ,  w h i c h  i s  n o n - b o n d i n g  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  
W ( C 0 ) 5  m o i e t y .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  l a b i l i s a t i o n  o f  t h i s  m o i e t y  s h o u l d  o c c u r  o n  
i r r a d i a t i o n  i n t o  t h e  c h a r g e  t r a n s f e r  b a n d .  H o w e v e r ,  t h i s  b a n d  h a s  a  z e r o  o s c i l l a t o r  
s t r e n g t h  a n d  t h u s  m a y  n o t  s i g n i f i c a n t l y  c o n t r i b u t e  t o  t h e  e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  
s p e c t r u m .  T h e  s e c o n d  l o w e s t  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e  h a s  t h e  g r e a t e s t  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  o f  
t h e  t r a n s i t i o n s  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m .  T h i s  s t a t e  i s  H O M O  
+  L U M O  i n  n a t u r e  a n d  a s  s u c h  p r e d o m i n a n t l y  i n v o l v e s  M L C T  t y p e  t r a n s i t i o n  f r o m  
t h e  d,, o r b i t a l  ( 6 0  % )  t o  t h e  n  o r b i t a l  o f  t h e  p y r i d i n e  l i g a n d  ( 9 4  % ) .  H o w e v e r ,  L B C T  i s  
a l s o  p r e s e n t .  T h i s  i n v o l v e s  c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  t h e  C O C i s  ( 2 2  % )  a n d  C o r n ,  ( 1 3  % )  
o f  t h e  H O M O  t o  t h e  n  o r b i t a l  o f  t h e  p y r i d i n e  l i g a n d .  A s  t h i s  t r a n s i t i o n  a l s o  i n v o l v e s  
t r a n s f e r  o f  c h a r g e  i n t o  t h e  l a r g e l y  n  b a s e d  L U M O ,  t h e  m e t a l  c a r b o n y l  m o i e t y  w i l l  b e  
n o n - b o n d i n g  i n  n a t u r e ,  t h u s  r e s u l t i n g  i n  l a b i l i s a t i o n  o f  t h e  c a r b o n y l  m o i e t y .  
T h e  t h i r d  l o w e s t  e x c i t e d  s t a t e ,  o c c u r r i n g  a t  4 0 9 . 7 4  n m ,  i s  c h a r a c t e r i s e d  b y  a  H O M O  
-+ L + 1  t r a n s i t i o n .  T h i s  i n v o l v e s  t r a n s f e r  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  f r o m  a  m o l e c u l a r  o r b i t a l  
c e n t r e d  o n  t h e  W - d , ,  o r b i t a l  ( 6 0  % )  w i t h  m i n o r  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  t h e  C O C i ,  ( 2 2  % )  
a n d  C o t , , , ,  ( 1 3  % )  l i g a n d s .  T h i s  e l e c t r o n  d e n s i t y  i s  t r a n s f e r r e d  i n t o  t h e  L + l  M O ,  
w h i c h  i s  d o m i n a t e d  b y  f o u r  n *  C O , ; ,  l i g a n d s  ( 7 8  % )  w i t h  a  m i n o r  c o n t r i b u t i o n  f r o m  
t h e  d  o r b i t a l  ( 2 2  % ) .  T h i s  r e c e i v i n g  M O  i s  a l m o s t  n o n - b o n d i n g  w i t h  r e s p e c t  t o  b o t h  
t h e  2 - f l u o r p y r d i n e  l i g a n d  a n d  t h e  CO,,, l i g a n d  i s  t h u s  e x p e c t e d  t o  r e s u l t  i n  
l a b i l i s a t i o n  o f  e i t h e r  l i g a n d .  T h e  f o u r t h  l o w e s t  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e ,  l o c a t e d  a t  4 0 6 . 5 6  
n m ,  i s  d o m i n a t e d  b y  t h e  H - 1  t o  L + l  t r a n s i t i o n .  T h i s  i n v o l v e s  t r a n s f e r  o f  e l e c t r o n  
d e n s i t y  f i o m  a  m o l e c u l a r  o r b i t a l  c e n t r e d  o n  t h e  W - d ,  o r b i t a l  ( 6 3  % ) ,  C O c i ,  ( 2 2  % )  
a n d  C O , , , ,  ( 1 3  % )  l i g a n d s  t o  a  v i r t u a l  m o l e c u l a r  o r b i t a l  c e n t r e d  o n  t h e  f o u r  n *  C O , ; ,  
l i g a n d s  ( 7 8  9 6 ) .  E x c i t a t i o n  i s  e x p e c t e d  t o  r e s u l t  i n  l a b i l i s a t i o n  o f  e i t h e r  t h e  2 -  
f l u o r o p y r d i n e  l i g a n d  o r  t h e  C O , , , , ,  l i g a n d .  
T h e  f i f t h  l o w e s t  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e  i s  H - 2  t o  L U M O  i n  n a t u r e  a n d  t h u s  i n v o l v e s  
c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  a  M O  c e n t r e d  o n  t h e  W - d z y  o r b i t a l  ( 6 1  % )  a n d  t h e  4  n *  C O , ,  
l i g a n d s  ( 3 8  % )  t o  a  m o l e c u l a r  o r b i t a l  c e n t r e d  o n  t h e  n  o r b i t a l  o f  t h e  p y r i d i n e  l i g a n d  
( 9 4  9 6 ) .  S i m i l a r l y ,  t h e  s i x t h  e x c i t e d  s t a t e  i n v o l v e s  c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  a  m e t a l  b a s e d  
o r b i t a l  ( H - 2 )  t o  a  M O  c e n t r e d  o n  t h e  f o u r  4  n *  C O , i ,  l i g a n d s  ( 7 8  % ) .  E x c i t a t i o n  i s  
e x p e c t e d  t o  r e s u l t  i n  l a b i l i s a t i o n  o f  e i t h e r  t h e  2 - f l u o r o p y r d i n e  l i g a n d  o r  t h e  C O h , , ,  
l i g a n d .  T h e  n i n t h  e x c i t e d  s t a t e  a l s o  c o n t r i b u t e s  t o  t h e  e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  
i n  t h e  r e g i o n  3 5 5  n m .  T h e  t r a n s i t i o n  r e s p o n s i b l e  f o r  t h i s  a b s o r p t i o n  b a n d  i s  H O M O  -+ 
L + 2  i n  n a t u r e  i n v o l v i n g  C T  f i o m  a  l a r g e l y  b a s e d  M O  t o  a  l a r g e l y  p y r i d i n e  l i g a n d  ( 9 1  
% )  b a s e d  M O .  
T h e  m o l e c u l a r  o r b i t a l  a n d  t r a n s i t i o n s  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  
s p e c t r u m  o f  3 - F P y W ( C 0 ) 5  a r e  v e r y  s i m i l a r  t o  t h o s e  o b s e r v e d  f o r  2 - F P y W ( C O ) 5 .  
H o w e v e r ,  o n l y  t h e  s e c o n d ,  t h i r d ,  f o u r t h ,  e i g h t h ,  n i n t h ,  a n d  f i f t e e n t h  l o w e s t  l y i n g  
e x c i t e d  s t a t e s  w i l l  b e  d i s c u s s e d  a s  t h e y  h a v e  t h e  h i g h e s t  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h s  a n d  t h u s  
a r e  t h e  t r a n s i t i o n s  m a i n l y  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m .  T h e  2 n d  
l o w e s t  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e  i n v o l v e s  a  H O M O  +  L U M O  t r a n s i t i o n ,  w h e r e b y  e l e c t r o n  
d e n s i t y  i s  t r a n s f e r r e d  f r o m  a  m o l e c u l a r  o r b i t a l  c e n t r e d  o n  t h e  d, o r b i t a l  ( 6 0  % )  a n d  
t h e  4  n *  C O c i s  o r b i t a l s  ( 2 4  % )  t o  a  m o l e c u l a r  o r b i t a l  c e n t r e d  o n  t h e  n  o r b i t a l  o f  t h e  
p y r i d i n e  r i n g  ( 9 3  % ) .  T h i s  h a s  t h e  e f f e c t  o f  l a b i l i s i n g  t h e  p e n t a c a r b o n y l  m o i e t y  
r e s u l t i n g  i n  W - N  b o n d  c l e a v a g e .  
T a b l e  1 9  T h e  c a l c u l a t e d  l o w  e n e r g y  U V  a b s o r p t i o n  b a n d s ,  t h e i r  e x c i t e d  s t a t e  p r o p e r t i e s  a n d  t h e  
p r e d i c t e d  p h o t o p r o d u c t s  p r o d u c e d  o n  i r r a d i a t i o n  i n t o  t h e s e  b a n d s  
1  
W a v e l e r g t h  [ n m  ]  
F i g u r e  2 6  T h e  p o s i t i o n  o f  t h e  s i x  l o w e s t  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e  ( v e r t i c a l  l i n e s )  r e l a t i v e  t o  t h e  
e x p e r i m e n t a l  U V - V i s  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  ~ - F P Y W ( C O ) ~  i n  p e n t a n e  
T h e  t h i r d  l o w e s t  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e  i s  s i m i l a r  i n  n a t u r e  i n  t h a t  i t  t o o  i s  M L C T  i n  
c h a r a c t e r  i n v o l v i n g  c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  t h e  H O M O  t o  L + 1 ,  a  l i g a n d  b a s e d  m o l e c u l a r  
o r b i t a l  c e n t r e d  o n  t h e  4  n *  C O c i s  o r b i t a l s  ( 8 0  % )  w i t h  a  m i n o r  c o n t r i b u t i o n  o f  2 2  %  
c o m i n g  f r o m  t h e  m e t a l  d  o r b i t a l .  T h i s  h a s  t h e  r e s u l t  o f  i n c r e a s i n g  t h e  C O , , ,  b o n d  
l e n g t h ,  w h i c h  a r e  n o w  a n t i - b o n d i n g  i n  n a t u r e  a n d  l a b i l i s i n g  t h e  CO,,, a n d  p y r i d i n e  
r i n g  w h i c h  a r e  n o w  n o n - b o n d i n g  i n  n a t u r e .  
P h o t o p r o d u c t  P r o d u c e d  
W - N  b o n d  c l e a v a g e  
W - N  b o n d  c l e a v a g e  
W - N  b o n d  c l e a v a g e ,  C O  l o s s  
W - N  b o n d  c l e a v a g e ,  C O  l o s s  
W - N  b o n d  c l e a v a g e ,  C O  l o s s  
W - N  b o n d  c l e a v a g e ,  C O  l o s s  
W - N  b o n d  c l e a v a g e ,  C O  l o s s  
T h e  f o u r t h  l o w e s t  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e  i s  H - 1  +  L + l  i n  n a t u r e .  T h i s  t r a n s i t i o n  i n v o l v e s  
c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  a  m o l e c u l a r  o r b i t a l  c o m p o s e d  o f  m e t a l  d , ,  o r b i t a l  ( 6 4  % )  a n d  
C O c i s  ( 2 4  % )  a n d  C O W , , ,  ( 1 3  % )  c o n t r i b u t i o n s  t o  a n  u n o c c u p i e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l  
l o c a l i s e d  o n  t h e  4  n *  C O C i s  o r b i t a l s  ( 8 0  % )  a n d  t h e  m e t a l  d  o r b i t a l  ( 2 2  % ) .  B o t h  t h e  
p y r i d i n e  r i n g  a n d  CO, l i g a n d  a r e  e x p e c t e d  t o  b e  l a b i l i s e d  a s  t h e y  a r e  n o n - b o n d i n g  
E x c i t e d  S t a t e  
P r o p e r t i e s  
cn--- 
W - d ,  C O  +  p y  C T  
W - d  +  p y  C T  
- -
W - d ,  C O  +  C O  C T  
W - d ,  C O  +  C O  C T  
W - d ,  C O  +  C O  C T  
W - d ,  c o  +  p y ,  c o  C T  
W - d ,  c o  +  p y ,  c o  C T  
C a l c u l a t e d  
B a n d s  
( n m )  
4 4 3 . 7 3  
4 2 0 . 7 5  
4 1 8 . 6 5  
4 1 0 . 4 9  
3 6 8 . 3 6  
3 5 8 . 1 4  
3 0 8 . 1 9  
O s c i l l a t o r  
S t r e n g t h  
0  
0 . 1 2 9 8  
0 . 0 1 1 8  
0 . 0 1 2 0  
0 . 0 0 8 2  
0 . 0 0 5 8  
0 . 0 0 3 5  
w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  m e t a l  c e n t r e  i n  t h i s  m o l e c u l a r  o r b i t a l .  T h e  e i g h t h  l o w e s t  l y i n g  
e x c i t e d  s t a t e  i s  d o m i n a t e d  b y  a  H O M O  t o  L + 4  t r a n s i t i o n  s t a t e .  T h i s  s t a t e  i n v o l v e s  
t r a n s f e r  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  f r o m  t h e  m e t a l  b a s e d  H O M O  t o  t h e  4  n *  C O c i s  b a s e d  ( 8 8  
% )  L + 4  M O ,  w h i c h  i s  e n t i r e l y  n o n - b o n d i n g  f o r  b o t h  t h e  p y r i d i n e  a n d  C O w o ,  l i g a n d s .  
T h i s  i s  e x p e c t e d  t o  r e s u l t  i n  l a b i l i s a t i o n  o f  t h e s e  l i g a n d s  o n  e x c i t a t i o n  a t  t h e  
a p p r o p r i a t e  w a v e l e n g t h .  
T h e  n i n t h  l o w e s t  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e  i s  s i m i l a r  t o  t h e  s e c o n d  l o w e s t  l y i n g  s t a t e  i n  t h a t  
i n  i n v o l v e s  c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  t h e  H O M O  t o  a  m o l e c u l a r  o r b i t a l  & + 2 )  a l m o s t  
e n t i r e l y  c e n t r e d  o n  t h e  p y r i d i n e  r i n g  ( 7 9  % )  a n d  a s  s u c h  c a n  b e  d e s c r i b e d  a s  b e i n g  a  
w h o l l y  M L C T  b a s e d  t r a n s i t i o n .  H o w e v e r ,  t h e  r e m a i n i n g  2 0  %  o f  t h e  e l e c t r o n  d e n s i t y  
i s  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  4  n  a n t i b o n d i n g  C O c i s  l i g a n d s  a n d  t h u s  a  s m a l l  c o n t r i b u t i o n  f r o m  
M  +  C O  C T  a n d  L B C T  i s  a l s o  o b s e r v e d .  O v e r a l l ,  t h i s  h a s  t h e  e f f e c t  o f  l a b i l i s i n g  t h e  
CO, , l i g a n d .  T h e  h i g h e s t  e n e r g y  t r a n s i t i o n  i n v o l v e d  i n  t h e  e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  
s p e c t r u m  o c c u r s  a t  3 0 8  n m  a n d  i s  c e n t r e d  o n  t h e  m e t a l  c e n t r e  ( 6 4  % )  a n d  C O  l i g a n d s  
( 3 7  % ) ,  w h i c h  i n  t u r n  t r a n s f e r  e l e c t r o n  d e n s i t y  t o  t h e  L + 5  M O  c e n t r e d  o n  t h e  f o u r  
C O c i s  a n t i b o n d i n g  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  ( 8 0  YO) a n d  t o  a  l e s s e r  e x t e n t  t h e  7 c  o r b i t a l  o f  t h e  
p y r i d i n e  r i n g  ( 2 0  % ) .  T h e  C O t v a I L S  l i g a n d  i s  n o n - b o n d i n g  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  m e t a l  
c e n t r e  a n d  i s  t h e r e f o r e  l a b i l i s e d ,  r e s u l t i n g  i n  C O  l o s s  f r o m  t h e  t r a n s  p o s i t i o n  o n  U V -  
e x c i t a t i o n  i n  t h i s  a r e a .  
3 . 7 .  C o n c l u s i o n  
T h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  t w o  m o n o f l u o r i n a t e d  p y r i d i n e  t u n g s t e n  p e n t a c a r b o n y l  s y s t e m s  
w a s  i n v e s t i g a t e d  u s i n g  m a t r i x  i s o l a t i o n  i n  m e t h a n e ,  
d i n i t r o g e n  a n d  C O - d o p e d  
m e t h a n e  m a t r i x e s .  T h e  p h o t o p r o d u c t s  o b s e r v e d  a p p e a r  t o  b e  d e p e n d e n t  o n  b o t h  t h e  
i r r a d i a t i o n  w a v e l e n g t h  a n d  t h e  m a t r i x  g a s .  V i s i b l e  i r r a d i a t i o n  ( 4 3 6  n m / 4 0 5  n m )  i n  a  
m e t h a n e  m a t r i x  r e s u l t e d  i n  W - N  b o n d  c l e a v a g e  a n d  r e - c o o r d i n a t i o n  o f  t h e  d i s s o c i a t e d  
W ( C O ) 5  m o i e t y  t o  t h e  p y r i d i n e  l i g a n d  v i a  e i t h e r  a  C - H  a g o s t i c  i n t e r a c t i o n  o r  v i a  a  7 c  
i n t e r a c t i o n  o n  t h e  p y r i d i n e  r i n g .  I n  b o t h  a  C O  d o p e d  m e t h a n e  m a t r i x  a n d  a  d i n i t r o g e n  
m a t r i x  t h e  W ( C 0 ) 5  r a d i c a l  s p e c i e s  w a s  t r a p p e d  f o r m i n g  W ( C 0 ) 6  a n d  W ( C 0 ) s N z  
r e s p e c t i v e l y .  I n  b o t h  c a s e s  t e t r a c a r b o n y l  f o r m a t i o n  w a s  o n l y  o b s e r v e d  a s  a  m i n o r  
p h o t o p r o d u c t .  L o w  e n e r g y  b r o a d b a n d  i r r a d i a t i o n  l e d  t o  t h e  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  
s p e c i e s .  T h i s  p h o t o c h e m i s t r y  i s  p r e d i c t e d  i n  T D - D F T  c a l c u l a t i o n s ,  w h i c h  s h o w  t h a t  i n  
a l m o s t  e v e r y  c a s e  t h e  e x c i t e d  s t a t e  t r a n s i t i o n s  i n v o l v e  p r o m o t i o n  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  
i n t o  a  M O ,  w h i c h  i s  n o n - b o n d i n g  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  p e n t a c a r b o n y l  m o i e t y .  T h e  
p r e s e n c e  a n d  p o s i t i o n  o f  t h e  f l u o r i n e  s u b s t i t u e n t  o n  t h e  p y r i d i n e  r i n g  d o e s  n o t  a p p e a r  
t o  h a v e  a n y  e f f e c t  o n  t h e  e x c i t e d  s t a t e  c h e m i s t r y  c o m p a r e d  t o  k n o w n  u n f l u o r i n a t e d  
e x a m p l e s  a n d  a s  s u c h  n o  i n d i c a t i o n s  o f  C - F  b o n d  a c t i v a t i o n  a r e  o b s e r v e d .  
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C h a p t e r  4  
A  p h o t o c h e m i c a l  a n d  
c o m p u t a t i o n a l  s t u d y  o f  c i s -  
t r a n s  i s o m e r i s a t i o n  i n  ( $ -  
1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C 0 ) 3  
C h a p t e r  f o u r  b e g i n s  w i t h  a  r e v i e w  o f  t h e  
l i t e r a t u r e  o f  c i s - t r a n d t r a n s - c i s  
i s o m e r i s a t i o n ,  p a r t i c u l a r l y  i n  s t i l b e n e  a n d  
b u t a d i e n e  t y p e  c o m p o u n d s .  T h i s  i s  t h e n  
f o l l o w e d  b y  a  l i t e r a t u r e  r e v i e w  o f  t h e  
p h o t o c h e m i s t r y  o f  ( a r e n e ) M ( C 0 ) 3  t y p e  
c o m p o u n d s .  F o r  c o m p a r i s o n  a  r e v i e w  o f  t h e  
p h o t o c h e m i s t r y  o f  a  n u m b e r  o f  
p h o t o i s o m e r i s a b l e  R e ( C 0 ) j L  c o m p l e x e s  i s  
a l s o  i n c l u d e d ,  a s  t h e s e  s y s t e m s  c o n t a i n  b o t h  
i s o m e r i s a b l e  s t i l b e n e - l i k e  u n i t s  a n d  c a r b o n y l  
u n i t s .  P r e d o m i n a n t l y  t h e  c h a p t e r  c e n t r e s  o n  
t h e  p h o t o i n d u c e d  c i s - t r a n s  i s o m e r i s a t i o n  o f  
c i ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i p h e n ~ l e t h e n e ) C r ( ~ 0 ) j 7 .  T h e  
p h o t o c h e m i s t r y  o f  t h e s e  c o m p o u n d s  i s  t h e n  
e x a m i n e d  u s i n g  t e c h n i q u e s  s u c h  a s ,  m a t r i x  
i s o l a t i o n ,  t i m e  r e s o l v e d  i n p a  r e d  ( T R I R )  
s p e c t r o s c o p y  a n d  s t e a d y - s t a t e  p h o t o l y s i s .  
T h e s e  r e s u l t s  a r e  t h e n  c o m p a r e d  t o  
t h e o r e t i c a l  r e s u l t s  a c h i e v e d  u s i n g  q u a n t u m  
c h e m i c a l  c a l c u l a t i o n s .  T h e  e l e c t r o c h e m i s t r y  
o f  t h e s e  m e t a l  c a r b o n y l  s y s t e m s  i s  t h e n  
b r i e f l y  e x a m i n e d .  
4 . 1  L i t e r a t u r e  S u r v e y  
4 . 1 . 1  I s o m e r i s a t i o n  R e a c t i o n s  
T h e  p r i m a r y  s t e p  i n  v i s u a l  p e r c e p t i o n  i n v o l v e s  t h e  c i s  +  t r a n s  p h o t o i s o m e r i s a t i o n  o f  
u n s a t u r a t e d  c e n t r e s  i n  t h e  r e t i n a l  c h r o m o p h o r e l .  C o n s e q u e n t l y ,  p h o t o i s o m e r i s a t i o n  o f  
a l k e n e s  h a s  b e e n  e x t e n s i v e l y  s t u d i e d  a s  m o d e l  c o m p o u n d s  i n  s u c h  s y s t e m s ,  t h e  c i s  +  
t r a n s  i s o m e r i s a t i o n  r e a c t i o n  o f  s t i l b e n e  b e i n g  o n e  o f  t h e  m o s t  h e a v i l y  s t u d i e d  
p h o t o s e n s i t i s e d  r e a c t i o n s  k n o w n .  W a v e l e n g t h  d e p e n d e n t  p h o t o c h e m i s t r y  h a s  b e e n  
o b s e r v e d  i n  t h e  p h o t o i s o m e r i s a t i o n  r e a c t i o n  o f  c i s -  a n d  t r a n s - ~ t i l b e n e . ~  I r r a d i a t i o n  o f  
t h e  t r a n s - i s o m e r  a t  3 1 3  n m  r e s u l t s  i n  t h e  g e n e r a t i o n  o f  a  p h o t o s t a t i o n a r y  s t a t e  
d o m i n a t e d  ( 9 0 % )  b y  t h e  c i s - i s o m e r .  T h i s  o c c u r s  v i a  a  n o n - p l a n a r  i n t e r m e d i a t e .  T h e  
p r e d o m i n a n t  f o r m a t i o n  o f  t h e  c i s - i s o m e r  i s  e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  d i s t o r t i o n  f r o m  
p l a n a r i t y  d u e  t o  n o n - b o n d i n g  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  t h e  t w o  p h e n y l  r i n g s .  T h i s  i n h i b i t s  
r e s o n a n c e  i n  t h e  c i s - i s o m e r  a n d  t h u s  i n c r e a s e s  b o t h  t h e  g r o u n d  s t a t e  a n d  e x c i t e d  s t a t e  
e n e r g y  o f  t h e  s y s t e m  e n s u r i n g  t h e  e n e r g y  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e s e  i s  m u c h  l a r g e r  t h a n  
t h a t  i n  t h e  t r a n s - i s o m e r .  I t  i s  s u g g e s t e d  t h a t  t h i s  n o n - p l a n a r  i n t e r m e d i a t e  i s  t w i s t e d  
a b o u t  t h e  d o u b l e  b o n d  a n d  i s  a  t r i p l e t  s t a t e  c o m m o n  t o  b o t h  i s ~ r n e r s . ~ , ~  T h i s t w i s t e d  
t r i p l e t  s t a t e  i s  a c h i e v e d  w h e n  t h e  g r o u n d  s t a t e  r e a c h e s  i t s  m a x i m u m  e n e r g y  f o l l o w i n g  
a  9 0  "  t w i s t .  T h i s  t w i s t e d  t r i p l e t  s t a t e  i s  a l s o  e n e r g e t i c a l l y  s i m i l a r  t o  t h e  t r a n s  t r i p l e t  
s t a t e ,  a s  c o n f i r m e d  b y  t h e  s i m i l a r i t i e s  o f  t h e i r  o b s e r v e d  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  s e n s i t i s a t i o n  
o f  t h e  t r a n s - i s o m e r .  T h i s  t w i s t e d  t r i p l e t  s t a t e  h a s  a s  y e t  t o  b e  d e t e c t e d  a s  t h e  e n e r g y  
d i f f e r e n c e  b e t w e e n  i t  a n d  t h e  t r a n s  t r i p l e t  s t a t e  i s  v e r y  s m a l l  a t  2 . 1  k c a l l m o l  ( 8 . 7  
k J / m o l ) ,  l e a d i n g  t o  r a p i d  i n t e r s y s t e m  c r o s s i n g .  P h o t o i n d u c e d  c i s - t r a n s  i s o m e r i s a t i o n  
h a s  a l s o  b e e n  s t u d i e d  o n  t h e  p s  t i m e s c a l e  b y  M i y a z a w a  e t  a 1 4 .  U l t r a f a s t  e x c i t a t i o n  o f  
c i s - s t i l b e n e  a t  5 3 2  n m  i n  r o o m  t e m p e r a t u r e  h e x a n e  s o l u t i o n  r e s u l t e d  i n  i s o m e r i s a t i o n  
t o  t h e  t r a n s - s t i l b e n e  i s o m e r  w i t h  n o  c y c l i s a t i o n  t o  f o r m  d i h y d r o p h e n a n t h r e n e  
o b s e r v e d .  
I t  h a s  a l s o  b e e n  o b s e r v e d  t h a t  i r r a d i a t i o n  o f  c i s - s t i l b e n e  m a y  l e a d  t o  c y c l i s a t i o n  a n d  
g e n e r a t i o n  o f  p h e n a n t h r e n e  v i a  a  d i h y d r o p h e n a t h r e n e  i n t e r m e d i a t e 5 .  I r r a d i a t i o n  o f  a  
n u m b e r  o f  a m i n o s t i l b e n e s  i n  t h e  a b s e n c e  o f  o x y g e n  g e n e r a t e s  a  r e a c t i v e  
d i h y d r o p h e n a n t h r e n e  i n t e r m e d i a t e .  I n  t h e  c o n t i n u e d  a b s e n c e  o f  o x y g e n  t h i s  t h e n  
r e g e n e r a t e s  t h e  p a r e n t  s p e c i e s  b u t  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  o x y g e n  i t  i s  o x i d i s e d  t o  f o r m  t h e  
s u b s t i t u t e d  p h e n a n t h r e n e  s p e c i e s  (  
S c h e m e  1 ) .  
A e r o b i c  
x  6 t > y Y & y ~ x a y  -  h v  o r  A  - b i  I ? -  A  -  
+  
S c h e m e  1  R e a c t i o n  p a t h w a y  o n  i r r a d i a t i o n  o f  c i s - a m i n o - s t i l b e n e s 5  
T h i s  p h o t o i n d u c e d  i s o m e r i s a t i o n  r e a c t i o n ,  i n v o l v i n g  c o n r o t a r y  o p e n i n g  a n d  c l o s i n g  o f  
t h e  c e n t r a l  b o n d  i s  o f  i n d u s t r i a l  i n t e r e s t  a s  i t  h a s  p o t e n t i a l  i n  a p p l i c a t i o n s  s u c h  a s  
o p t i c a l  d a t a  s t o r a g e .  O t h e r  s i m i l a r  s y s t e m  s u c h  a s  m e t a c y c l o p h e a n a d i e n e  a n d  
d i a r y l e t h e n e s  a r e  a l s o  o f  g r e a t  i n t e r e s t  i n  t h e  a r e a  o f  t h r e e  d i m e n s i o n a l  o p t i c a l  d a t a  
s t o r a g e  a s  i r r a d i a t i o n  o f  t h e s e  m a t e r i a l s  a l s o  g r e a t l y  c h a n g e s  t h e i r  n - c o n j u g a t i o n  a n d  
t h e i r  o p t i c a l  p r o p e r t i e s 6 .  
F u r t h e r  t o  t h i s  g a s  p h a s e  s t u d i e s  o n  b i s t i l b e n e  h a v e  r e c e n t l y  b e e n  p e r f o r m e d  o n  a  
c o n d u c t i v e  A g I G e  ( 1  1 1 ) - ( 6 3 - . \ / 3 ) R 3 0 °  ~ u r f a c e . ~  c i s - S t i l b e n e  m o l e c u l e s  a b s o r b e d  o n  a  
A g I G e  ( 1 1 1 ) - ( 6 3 - 6 3 ) R 3 0 °  s u r f a c e  a t  1 0 0  K  w e r e  i r r a d i a t e d  w i t h  2 4 8  n m  U V  
i r r a d i a t i o n .  S c a n n i n g  T u n n e l l i n g  M i c r o s c o p y  ( S T M )  i m a g i n g  s h o w e d  t h a t  c i s - t r a n s  
i s o m e r i s a t i o n  t o o k  p l a c e  p a i n v i s e  w i t h  t w o  c i s - s t i l b e n e  m o l e c u l e s  t r a n s f o r m e d  i n t o  
t w o  t r a n s - s t i l b e n e  m o l e c u l e s .  T h i s  i s o m e r i s a t i o n  t o o k  p l a c e  m a i n l y  a t  c i s - t r a n s  
d o m a i n  b o u n d a r i e s  o n  t h e  A g I G e  s u r f a c e .  S i m i l a r l y  t r a n s - s t i l b e n e  a b s o r b e d  o n  a  
A g I G e  ( 1  1 1 ) - 6 3  s u r f a c e  a t  1 0 0  K  w a s  i r r a d i a t e d  w i t h  3 0 8  n m  U V  i r r a d i a t i o n .  T h i s  
r e s u l t e d  i n  t h e  p a i r w i s e  g e n e r a t i o n  o f  t w o  m o l e c u l e s  o f  c i s - s t i l b e n e ,  w h i l e  o n  
e x t e n d e d  i r r a d i a t i o n  t h e  r e a c t i o n  a l l n o s t  r e a c h e d  1 0 0  %  y i e l d s .  O v e r a l l  S T M  s u g g e s t s  
t h a t  c i s - t r a n s  i s o m e r i s a t i o n  i n  t h e  s o l i d  p h a s e  o c c u r s  v i a  a  o n e  b o n d  f l i p  ( O B F )  
m e c h a n i s m  w h e r e  t h e  t i l t e d  p h e n y l  g r o u p s  o f  t h e  c i s - s t i l b e n e  m o l e c u l e  f l i p  f l a t  o n t o  
t h e  s u r f a c e  w h i l e  m o v i n g  l a t e r a l l y  a l o n g  t h e  s u r f a c e  t o  f i l l  t h e  a v a i l a b l e  a d s o r p t i o n  
s i t e .  
I n  c o n t r a s t ,  r e c e n t  s o l i d  a n d  l i q u i d  p h a s e  s t u d i e s  o f  t h e  p h o t o i s o m e r i s a t i o n  r e a c t i o n s  
o f  2 , 2 ' - d i m e t h y l s t i l b e n e , 8  s t i l b e n e  a n d  t h e  r i n g  h s e d  a n a l o g u e  t r a n s -  1  ,  1  ' -  
b i ~ ( i n d a n ~ 1 i d e n e ) ~  s u g g e s t  t h a t  t h i s  o n e  b o n d  f l i p  m e c h a n i s m  m a y  n o t  a p p l y  t o  s o l i d  
s t a t e  i s o m e r i s a t i o n .  I n s t e a d  i t  i s  p r o p o s e d  t h a t  t h e  H u l a  T w i s t  m e c h a n i s m ,  o r i g i n a l l y  
i n t r o d u c e d  t o  a c c o u n t  f o r  t h e  c i s - t r a n s  i s o m e r i s a t i o n  o f  t h e  c o n f i n e d  v i s u a l  
c h r o m o p h o r e  i n  r h ~ d o ~ s i n ' ~ ,  i s  i n v o l v e d  i n  s o l i d  s t a t e  i s o m e r i s a t i o n .  T h i s  p r o c e s s  i s  
o u t l i n e d  b e l o w  i n  S c h e m e  3 .  
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S c h e m e  3  P r e d i c t e d  p h o t o i s o m e r i s a t i o n  p a t h w a y s  f o r  2 , 2 ' - d i m e t h y l s t i l b e n e .  S o l u t i o n  p h a s e  o n e -  
b o n d  f l i p  ( O B F )  i s o m e r i s a t i o n  i s  s h o w n  h o r i z o n t a l l y .  I s o m e r i s a t i o n  i n  a  f r o z e n  g l a s s  b y  H u l a -  
t w i s t  ( H T )  i s  s h o w n  v e r t i c a l l y s .  
T h i s  i s  f u r t h e r  s u g g e s t e d  b y  t h e  o b s e r v a t i o n  o f  t h e  H u l a  T w i s t  m e c h a n i s m  i n  a  r e c e n t  
s t u d y  o n  p r e - v i t a m i n  D  i n  a n  o r g a n i c  g l a s s . "  I r r a d i a t i o n  a t  1  >  2 8 0  n m  o f  t r a n s - 2 , 2 ' -  
d i m e t h y l s t i l b e n e  a n d  c i s - 2 , 2 ' - d i m e t h y l s t i l b e n e  i n  a  2 7 3  K  2 - m e t h y l p e n t a n e  f l u i d  
s o l u t i o n 8  r e s u l t e d  i n  a b s o r p t i o n  d i f f e r e n c e  s p e c t r a  w h i c h  w e r e  e s s e n t i a l l y  m i r r o r  
i m a g e s  i n d i c a t i n g  t h a t  i n  b o t h  c a s e s  t h e  s a m e  e q u i l i b r i u m  m i x t u r e  i s  r e a c h e d  v i a  
t o r s i o n a l  r e l a x a t i o n  ( o n e  b o n d  f l i p )  o f  t h e  d o u b l e  b o n d .  H o w e v e r ,  t h i s  p r o c e s s  i s  
v o l u m e  d e m a n d i n g  a n d  i s  n o t  e x p e c t e d  t o  o c c u r  i n  c o n f i n e d  m e d i a  w h e r e  t h e  l e s s  
v o l u m e  d e m a n d i n g  H u l a  T w i s t  m e c h a n i s m  w o u l d  b e  m o r e  e f f i c i e n t .  O n  i r r a d i a t i o n  o f  
b o t h  i s o m e r s  u n d e r  s i m i l a r  c o n d i t i o n s  a t  8 0  K  i n  a  2 - m e t h y l p e n t a n e  g l a s s  
i s o m e r i s a t i o n  v i a  t h e  H u l a  T w i s t  ( H T )  m e c h a n i s m  w a s  o b s e r v e d ,  t h e  c i s - i s o m e r  b e i n g  
a n  e s t i m a t e d  1 0 0  t i m e s  m o r e  r e a c t i v e  t h a n  t h e  t r a n s - i s o m e r .  I t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  
s u b s e q u e n t  w a r m i n g  o f  t h i s  l o w  t e m p e r a t u r e  H T  p r o d u c t  t o  2 7 3  K  r e s u l t e d  i n  t h e  
f a c i l e  c o n v e r s i o n  t o  t h e  m o r e  s t a b l e  O B F  p r o d u c t  ( S c h e m e  3 ) .  
S i m i l a r  w o r k  h a s  r e c e n t l y  b e e n  c a r r i e d  o u t  o n  t h e  i n v o l v e m e n t  o f  t h i s  H u l a  T w i s t  
m e c h a n i s m  i n  t h e  c i s - t r a n s  p h o t o i s o m e r i s a t i o n  o f  s t i l b e n e  a n d  t h e  r i n g  f u s e d  
a n a l o g u e  t r a n s - 1 , l ' - b i ~ ( i n d a n ~ 1 i d e n e ) ~ .  I r r a d i a t i o n  a t  2 7 0  n m  o f  f r e e  c i s - s t i l b e n e  a n d  
t r a n s - s t i l b e n e  i n  t h e  g a s  p h a s e  r e s u l t s  i n  r o t a t i o n  o f  t h e  e t h y l e n i c  d o u b l e  b o n d  b y  9 0 "  
t o  f o r m  a n  e x c i t e d  s t a t e  s i n g l e t  e n e r g y  m i n i m u m  c o m m o n  t o  b o t h  i s o m e r s .  T h e  
l i f e t i m e  f o r  r e a c h i n g  t h i s  " c o m m o n "  m i n i m u m  o n  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  s u r f a c e  i s  
m u c h  l o w e r  f o r  t h e  c i s - i s o m e r  ( 3 0 0  f ~ ) ~  c o m p a r e d  t o  t h a t  o f  t h e  t r a n s - i s o m e r  1 0  t o  >  
1 0 0  p s  d e p e n d i n g  o n  t h e  e x c e s s  e n e r g y .  F o l l o w i n g  t h i s  9 0 "  C = C  t w i s t  t h e  p r o c e s s  
p r o c e e d s  b y  a  r o t a t i o n  o f  a  n e i g h b o m i n g  s i n g l e  b o n d ,  i . e  b y  a  H u l a  T w i s t  m e c h a n i s m  
o r  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  f u s e d  r i n g  a n a l o g u e  v i a  p y r a m i d a l i z a t i o n  o f  t h e  e t h y l e n i c  C  
a t o m s .  S t u d y  o f  t h e  u l t r a f a s t  d y n a m i c s  o f  t h e s e  s p e c i e s  h a s  s h o w n  t h a t  f o r  b o t h  
i s o m e r s  o f  f r e e  s t i l b e n e  t h e  l o w e r  e n e r g y  p a t h  i s  v i a  t h e  H u l a  T w i s t  m e c h a n i s m  w h i l e  
i n  t h e  f u s e d  r i n g  a n a l o g u e  d e p a r t u r e  f r o m  t h e  s i n g l e t  e n e r g y  m i n i m u m  v i a  a  o n e  -  
b o n d  f l i p  i s  t h e  l o w e r  e n e r g y  p a t h .  
R e c e n t  s t u d i e s  h a v e  a l s o  s h o w n  t h a t  t h e  H u l a - T w i s t  m e c h a n i s m  a l s o  a p p l i e s  t o  t h e  
i s o m e r i s a t i o n  r e a c t i o n s  o f  s t y r e n e s I 2  a n d  d i e n e s . l 3 > l 4  I n  a  r e c e n t  s t u d y  b y  Y a n g  a n d  c o -  
w o r k e r s , 1 4  i r r a d i a t i o n  o f  t h e  5 E  a n d  Z , Z  i s o m e r s  ( F i g u r e  1 )  o f  1 , 4 - d i p h e n y l - 1 , 3 -  
b u t a d i e n e  ( D P B )  i n  a n  e t h e r / i s o p e n t a n e / e t h a n o l  g l a s s  a t  7 7  K  r e s u l t e d  i n  t h e  
f o r m a t i o n  o f  a  n u m b e r  o f  n e w  i s o m e r s .  T y p i c a l l y ,  i r r a d i a t i o n  o f  t h e  Z , Z  i s o m e r  o f  
D P B  i n  l i q u i d  s o l u t i o n  r e s u l t s  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  Z , E  i s o m e r  v i a  a  o n e - b o n d  f l i p  
m e c h a n i s m .  H o w e v e r ,  i r r a d i a t i o n  o f  t h e  2 , Z  i s o m e r  i n  t h e  s t e r i c a l l y  c o n f i n e d  
c o n d i t i o n s  o f  a  7 7  K  g l a s s  a l s o  r e s u l t s  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  n e w  Z , E '  i s o m e r  v i a  a  
H u l a - T w i s t  m e c h a n i s m .  T h i s  t h e n  r e a c t s  f u r t h e r  v i a  a n o t h e r  H u l a - T w i s t  m e c h a n i s m  t o  
g i v e  t h e  i s o m e r  Z , E " .  I r r a d i a t i o n  o f  t h e  5 E  i s o m e r  u n d e r  s i m i l a r  c o n d i t i o n s  w a s  f o u n d  
t o  y i e l d  o n l y  a  s i n g l e  E , E  i s o m e r  o f  D P B  v i a  a  H u l a - T w i s t  m e c h a n i s m .  F u r t h e r  
i n v e s t i g a t i o n  w i t h  o , o  ' - d i m e t h y l  D P B  u n d e r  s i m i l a r  i r r a d i a t i o n  c o n d i t i o n s  s h o w e d  t h i s  
i s o m e r  t o  b e  t h e  u n s t a b l e  E , E "  c o n f o r m e r .  
F i g u r e  1  C o n f o r m a t i o n a l  I s o m e r s  o b s e r v e d  o n  i r r a d i a t i o n  o f  l , 4 - d i p h e n y l - 1 , 3 - b u t a d i e n e 1 4  
I s o m e r i s a t i o n  o f  s t i l b e n e  a n d  s t i l b e n e  l i k e  s y s t e m s  h a s  a l s o  b e e n  i n v e s t i g a t e d  i n  
c o n s t r a i n e d  e n v i r o n m e n t s  s u c h  a s  z e o l i t e s .  I n  s t u d i e s  b y  K u r i y a m a  a n d  c o - w o r k e r s I 5 ,  
i r r a d i a t i o n  a t  2 5 4  n m  o f  s t i l b e n e  i n  r o o m  t e m p e r a t u r e  c y c l o h e x a n e  p r o d u c e d  a  
c i s : t r a n s  r a t i o  o f  7 6 : 2 4 .  C o n v e r s e l y  i n  b o t h  N a y  z e o l i t e  a n d  K Y  z e o l i t e  t h e  
p r e d o m i n a n t  p r o d u c t  w a s  t h e  t r a n s - i s o m e r ,  a t  9 5  %  a n d  7 6  %  ,  r e s p e c t i v e l y .  L o w e r  
e n e r g y  i r r a d i a t i o n  i n  c y c l o h e x a n e  s o l u t i o n  a g a i n  p r e d o m i n a n t l y  p r o d u c e d  t h e  c i s -  
i s o m e r  ( 9 6  % ) ,  w h i l e  i n  t h e  z e o l i t e s  t h e  t r a n s - i s o m e r  a g a i n  d o m i n a t e d  a t  4 5 5 5  a n d  
2 5 : 7 5  f o r  t h e  N a y  a n d  K Y  z e o l i t e s  r e s p e c t i v e l y .  T h i s  p r o v i d e s  f u r t h e r  e v i d e n c e  t h a t  
t h a t  i s o m e r i s a t i o n  i n  s t i l b e n e  i s  s t r o n g l y  e f f e c t e d  b y  t h e  s u r r o u n d i n g  e n v i r ~ n r n e n t . ' ~ ~ ' ~  
P r e v i o u s l y  C o h e n  e t  a 1 . I 8  c o i n e d  t h e  i d e a  o f  a  r e a c t i o n  c a v i t y  i n  o r d e r  t o  e x p l a i n  a n d  
r a t i o n a l i s e  t h e  p h o t o d i m e r i s a t i o n  r e a c t i o n s  t h e y  o b s e r v e d  i n  c r y s t a l s .  T h i s  p r o c e s s  h a s  
s i n c e  b e e n  o b s e r v e d  b y  a  n u m b e r  o f  g r o u p s  f o r  s t i l b e n e  a n d  a z o b e n z e n e  s y s t e m s ' g .  
M o r e  r e c e n t l y ,  N a t a r a j a n  a n d  c o - w ~ r k e r s . ~ ~  h a v e  i n v e s t i g a t e d  t h e  c i s  +  t r a n s  
i s o m e r i s a t i o n  o f  c i s - l - s t y r l p y r e n e  a n d  o t h e r  1 , 2 - d i a r y 1  o e l e f i n s  i n  t h e  s o l i d  s t a t e  
( S c h e m e  4 ) .  I r r a d i a t i o n  o f  s o l i d  c i s - l - s t y r y l f l u o r a n t h e n e  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  f o r  1 8  
h r s  l e a d  t o  2 5  %  c o n v e r s i o n  t o  t r a n s - l - s t y r y l f l u o r a n t h e n e  c o m p a r e d  t o  8 5  %  i n  r o o m  
t e m p e r a t u r e  b e n z e n e  s o l u t i o n .  I n c r e a s i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  s o l i d  t o  5 0  O  C  
i n c r e a s e d  t h e  y i e l d  t o  6 0  % .  S i m i l a r l y ,  i t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  >  3 5 0  n m  i r r a d i a t i o n  o f  
s o l i d  c i s - l - s t y r l p y r e n e  r e s u l t e d  i n  i s o m e r i s a t i o n ,  y i e l d i n g  5 5  %  t r a n s - l - s t r y l p y r e n e .  
O n  i n c r e a s i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  t o  5 0  "  C  a  q u a n t i t a t i v e  y i e l d  o f  1 0 0  %  i s o m e r i s a t i o n  t o  
t r a n s - l - s t y r l p y r e n e  w a s  o b s e r v e d .  I n  b o t h  c a s e s  t r a n s  +  c i s  i s o m e r i s a t i o n  w a s  n o t  
o b s e r v e d .  H o w e v e r ,  i n  c o n t r a s t  t o  b o t h  c i s -  1  - s t y r y l f l u o r a n t h e n e  a n d  c i s -  1  - s t y r l p y r e n e  
o n  i r r a d i a t i o n  o f  c i s - 1 , 2 - d i a z u l e n e - e t h e n e  a t  h  >  4 2 5  n m  a s  a  s o l i d  a t  b o t h  r o o m  
t e m p e r a t u r e  a n d  5 0  "  C  n o  i s o m e r i s a t i o n  w a s  o b s e r v e d .  T h i s  i s  u n u s u a l  a s  i r r a d i a t i o n  
o f  a  b e n z e n e  s o l u t i o n  o f  c i s - 1 , 2 - d i a z u l e n e - e t h e n e  u n d e r  s i m i l a r  c o n d i t i o n s  r e s u l t e d  i n  
a  0 :  1 0 0  c i s : t r a n s  p h o t o s t a t i o n a r y  s t a t e .  A n  a n a l y s i s  o f  t h e  X - r a y  c r y s t a l  s t r u c t u r e  o f  
c i s - l - s t y r y l f l u o r a n t h e n e  s u g g e s t s  t h a t  i r r a d i a t i o n  i n  t h e  s o l i d  s t a t e  w i l l  r e s u l t  i n  
r o t a t i o n  o f  t h e  s i d e  o f  t h e  a l k e n e  a t t a c h e d  t o  t h e  p h e n y l  g r o u p .  I n  t h e  c a s e  o f  c i s - l -  
s t y r l p y r e n e  t h e  x - r a y  c r y s t a l  s t r u c t u r e  r e v e a l s  t h e  p r e s e n c e  o f  a  v o i d  n e a r  t h e  p h e n y l  
m o i e t y ,  w i t h  t h e  a l k e n e  m o l e c u l e s  a l i g n e d  i n  a  c r i s s - c r o s s  a r r a n g e m e n t .  T h i s  a l l o w s  
f o r  r o t a t i o n  o f  t h e  a l k e n e  a n d  p h e n y l  m o i e t y .  I n  s o l u t i o n  t h i s  i s o m e r i s a t i o n  p r o c e s s  
t a k e s  p l a c e  v i a  a  c o n v e n t i o n a l  o n e - b o n d  f l i p  o r  t o r s i o n a l  r e l a x a t i o n  p r o c e s s .  H o w e v e r ,  
i n  t h e  c o n s t r a i n e d  e n v i r o n m e n t s  o f  a  c r y s t a l ,  w h e r e  a  l a r g e  f r e e  v o l u m e  o r  r e a c t i o n  
c a v i t y  i s  a b s e n t ,  t h i s  i s o m e r i s a t i o n  m u s t  t a k e  p l a c e  v i a  a  H u l a - T w i s t  p r o c e s s .  T h i s  
i n v o l v e s  s i m u l t a n e o u s  r o t a t i o n  o f  t w o  a d j a c e n t  b o n d s .  T h e  a u t h o r s 2 '  d o  h o w e v e r  n o t e  
t h a t  t h i s  p r o c e s s  m a y  a l s o  o c c u r  v i a  a  c o n v e n t i o n a l  o n e - b o n d  f l i p  m e c h a n i s m  i f  t h e  
p h e n y l  r i n g  s i d e  o f  t h e  m o l e c u l e  f l i p s ,  a l t h o u g h  i s o m e r i s a t i o n  b y  t h e  H u l a - T w i s t  
p r o c e s s  i s  m o r e  p r o b a b l e  i n  a  c o n s t r a i n e d  e n v i r o n m e n t .  
S c h e m e  4  I s o m e r i s a t i o n  o f  a  n u m b e r  o f  1 , Z d i a r y l  o l e f m s  i n  t h e  s o l i d  s t a t e 2 '  
R e c e n t l y  t h e  s t r u c t u r a l  f a c t o r s  i n f l u e n c i n g  c i s - t r a m  i s o m e r i s a t i o n  h a v e  a l s o  b e e n  t h e  
s u b j e c t  o f  i n v e s t i g a t i o n .  P h o t o c h e m i c a l  s t u d i e s  o n  a  n u m b e r  o f  m e t b a x y  a n d  c y a n o  
s u b s t i t u t e d  s t i l b e n e s  h a v e  b e e n  p e r f o r m e d  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  s t r u c t u r a l  e f f e c t s  t h e s e  
s u b s t i t u e n t s  h a v e  o n  t h e  c i s - t r a n s  o r  E Z  i s o m e r i s a t i o n  r e a c t i o n s 2 ' .  
F i g u r e  2  S t r u c t u r e s  o f  o f  ( Z ) - 1 - c y a n o - l , 2 - b i s - ( 2 - m e t h o x y p h e n y l ) e t h m e ,  ( Z ) - 1 - c y a n o - 2 - ( 2 -  
m e t h o x y p h e n y 1 ) - 1 - p h e n y l e t h e n e  a n d  ( ~ ) - 1 , 2 - b i s ( 2 - m e t h o x ~ ~ h e n ~ l ) e t h a n e ~ '  
P h o t o c h e m i c a l  s t u d i e s  o f  ( Z ) -  1  - c y a n o - l , 2 - b i s - ( 2 - m e t h o x y p h e n y l ) e t h a n e ,  ( Z ) - 1  - c y a n o -  
2 - ( 2 - m e t h o x y p h e n y 1 ) - 1  - p h e n y l e t h e n e  a n d  ( E ) - l , 2 - b i s ( 2 - m e t h o x y p h e n y 1 ) e t h e n e  
( s h o w n  i n  F i g u r e  2 )  w e r e  c a r r i e d  o u t  i n  d r y  e t h a n o l  w i t h  a  n o n - m o n o c h r o m a t i c  s o u r c e  
( m a x .  h  =  3 6 5  n m ) .  F o l l o w i n g  1 0 0 0  m i n s  i r r a d i a t i o n  o f  t h e  a b o v e  t h r e e  c o m p l e x e s  i t  
w a s  o b s e r v e d  i n  e a c h  c a s e  t h a t  t h e  p r e d o m i n a n t  i s o m e r  f o r m e d  w a s  t h e  c i s - i s o m e r ,  
w i t h  a  f i n a l  p e r c e n t a g e  c o n t r i b u t i o n  o f  a b o v e  8 0 %  i n  e a c h  c a s e .  T h i s  i s  i n  s t r i k i n g  
c o n t r a s t  t o  t h e  g r o u n d  s t a t e  t h e o r e t i c a l  a n d  t h e  e x p e r i m e n t a l  f r a c t i o n s  o f  t h e  c i s -  
i s o m e r s  o b s e r v e d  o n  t h e r m a l  i s o m e r i s a t i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  1 2 ,  w h e r e  a  m a x i m u m  
e x p e r i m e n t a l  %  c i s  v a l u e  o f  1 1 . 2  %  w a s  o b s e r v e d  f o r  ( Z ) - 1 - c y a n o - 1 , 2 - b i s - ( 2 -  
m e t h o x y p h e n y 1 ) e t h a n e .  
H o w e v e r ,  t r a n s - c i s  i s o m e r i s a t i o n  o f  s t i l b e n e  t y p e  c o m p o u n d s  h a s  a l s o  b e e n  o b s e r v e d .  
I r r a d i a t i o n  o f  a  s e r i e s  o f  h e a v i l y  s u b s t i t u t e d  t r a n s - s t i l b e n e  d e n d r i m e r s  a t  3 3 0  m n  
r e s u l t e d  i n  e f f i c i e n t  t r a n s - c i s  i s o m e r i s a t i o n  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e  w i t h  a  l i f e t i m e  o f  
a p p r o x i m a t e l y  1 0 n s ~ ~ .  R e c e n t  w o r k  b y  O z a w a  e t  a l . 2 3  h a s  s h o w n  t h a t  t r a n s - c i s  
i s o m e r i s a t i o n  o f  t r a n s - s t i l b e n e  m a y  a l s o  b e  i n d u c e d  p h o t o c h e m i c a l l y  i n  t h e  p r e s e n c e  
o f  t h e  i o n i c  l i q u i d  1 - b u t y l - 3 - m e t h y l i m i d a z o l i u m  h e x a f l u o r o p h o s p h a t e  ( [ b m i m ] P F 6 ) .  
~ o r n e ? ~  h a s a l s o  r e c e n t l y  i n v e s t i g a t e d  t h e  p h o t o i n d u c e d  r e a c t i o n s  o f  t r a n s  i s o m e r s  o f  
a  n u m b e r  o f  n i t r o s t i l b e n e s  a n d  s u b s t i t u t e d  n i t r o s t i l b e n e s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a m i n e  
s o l u t i o n s  o f  d i e t h y l a m i n e  o r  t r i e t h y l a m i n e  u s i n g  b o t h  s t e a d y  s t a t e  ( 3 6 6  n m )  a n d  p u l s e  
( 3 5 4  n m )  p h o t o l y s i s .  T h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  t h e s e  n i t r o s t i l b e n e s  i n v o l v e s  t r i p l e t  s t a t e s ,  
w h i c h  a r e  s i g n i f i c a n t l y  r e d u c e d  i n  t h e  a m i n e  s o l u t i o n s  h a v i n g  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  
q u e n c h i n g  i n  t h e  o r d e r  k  =  1  x  l o 8  M I  s - ' .  I n  e a c h  c a s e  i r r a d i a t i o n  o f  t h e  t r a n s -  
n i t r o s t i l b e n e  r e s u l t s  i n  g e n e r a t i o n  o f  a  r a d i c a l  a n i o n .  
M o r e  h e a v i l y  s u b s t i t u t e d  e t h e n e s  h a v e  a l s o  b e e n  s t u d i e d  i n  t e r m s  o f  p h o t o c h e m i c a l  
t r a n s - c i s  i s o m e r i s a t i o n .  C o m p l e x e s  o f  t h e  t y p e  1 , 2 - d i e t h y n y l e t h e n e  ( D E E s )  a n d  
t e t r a e t h y n y l e t h e n e  ( T E E s )  w i t h  e l e c t r o n  d o n a t i n g  ( p - d i a l k y l a m i n o p h e n y l )  o r  e l e c t r o n -  
a c c e p t i n g  ( p - n i t r o p h e n y l )  g r o u p s  w e r e  u s e d  a s  t h e r e  w a v e l e n g t h  d e p e n d e n c e  a n d  
t r a n s - c i s  i s o m e r i s a t i o n  d i f f e r s  g r e a t l y  f r o m  t h e  p r e v i o u s l y  r e p o r t e d  b a s i c  ~ t i l b e n e s . ~ ~  
H o w e v e r ,  a s  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  g e n e r a t i o n  o f  t h e  c i s - i s o m e r  a p p e a r s  t o  b e  t h e  
p r e d o m i n a n t  p h o t o p r o d u c t  i n  a l l  c a s e s .  M o n o c h r o m a t i c  i r r a d i a t i o n  o f  a  r a n g e  o f  
d o n o r l a c c e p t o r  s u b s t i t u t e d  ( E ) - D E E s  a n d  ( E ) - T E E S  i n  d i l u t e  n - h e x a n e  a t  2 7  " C  i n t o  
t h e  l o w e s t  e n e r g y  a b s o r p t i o n  m a x i m u m  o f  e a c h  c o m p l e x  r e s u l t e d  i n  a l l  c a s e s  i n  t r a n s -  
c i s  i s o m e r i s a t i o n .  I n  a l l  c a s e s  w e l l - d e f i n e d  i s o s b e s t i c  p o i n t s  w e r e  o b s e r v e d  w i t h  n o  
d e t e c t a b l e  d e c o m p o s i t i o n  p r o d u c t s .  I t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  t h e  d o n o r - a c c e p t o r  n a t u r e  o f  
t h e  s u b s t i t u e n t s  h a d  a  l a r g e  i m p a c t  o n  t h e  r a t i o  o f  e a c h  i s o m e r  f o r m e d  a t  t h e  
p h o t o s t a t i o n a r y  s t a t e  a n d  o n  t h e  p a r t i a l  q u a n t u m  y i e l d s  f o r  t r a n s - c i s  ( a , , , )  a n d  c i s -  
t r a n s  i s o m e r i s a t i o n .  F o r  t h e  a c c e p t o r - a c c e p t o r  s u b s t i t u t e d  D E E ' S  a n d  T E E ' S  
t h e  t o t a l  q u a n t u m  y i e l d s  w e r e  t h e  h i g h e s t  w i t h  0 . 4 1  a n d  0 . 7 2  r e s p e c t i v e l y ,  w h i l e  i n  
b o t h  c a s e s  l i t t l e  p r e f e r e n c e  w a s  o b s e r v e d  f o r  f o r m a t i o n  o f  e i t h e r  t h e  c i s - o r  t r a n s -  
i s o m e r .  T h e  d o n o r - d o n o r  s u b s t i t u t e d  D E E s  a n d  T E E s  s h o w e d  s i m i l a r  r e s u l t s  w i t h  
l i t t l e  p r e f e r e n c e  i n  t h e  e q u i l i b r i u m  p r o d u c t  d i s t r i b u t i o n  f o r  f o r m a t i o n  o f  e i t h e r  i s o m e r .  
I n  b o t h  A - A  a n d  D - D  s u b s t i t u t e d  c a s e s  t h e  p a r t i a l  q u a n t u m  y i e l d  @c,t w a s  2 - 5  t i m e s  
l a r g e r  t h a n  a , , , .  H o w e v e r ,  i n  c o n t r a s t  t h e  t o t a l  q u a n t u m  y i e l d s  f o r  t h e  d o n o r - a c c e p t o r  
s u b s t i t u t e d  D E E s  a n d  T E E s  w e r e  m u c h  l o w e r ,  =  0 . 0 8 8 ,  0 . 0 3 0  a n d  0 . 0 1 5  
r e s p e c t i v e l y  w h i l e  t h e  p a r t i a l  q u a n t u m  y i e l d  f o r  t r a n s - c i s  i s o m e r i s a t i o n  w e r e  
1 0 - 1 5  t i m e s  h i g h e r  t h a n  t h a t  f o r  c i s - t r a n s  i s o m e r i s a t i o n .  T h i s  s u g g e s t s  a l m o s t  
q u a n t i t a t i v e  c o n v e r s i o n  o f  t h e s e  D - A  f u n c t i o n a l i s e d  m o l e c u l e s  t o  t h e  c i s - i s o m e r s .  
T h e  r e l a t i v e  " p h o t o s t a b i l i t y "  o f  t h e  i s o m e r i s a t i o n  r e a c t i o n  c a n  a l s o  b e  e x a m i n e d  i n  
t e r m s  o f  t h e  r a t e  o f  i s o m e r i s a t i o n  o r  m o r e  s p e c i f i c a l l y  t h e  h a l f - l i f e  ( t % )  o f  t h e  
i r r a d i a t e d  s p e c i e s .  T h e  A - A  f u n c t i o n a l i s e d  c o m p l e x e s  r a p i d l y  u n d e r g o  i s o m e r i s a t i o n ,  
h a v i n g  t x  =  9  a n d  6  m i n s  r e s p e c t i v e l y ,  w h e r e a s  t h e  D - D  a n d  D - A  f u n c t i o n a l i z e d  
c o m p l e x e s  a r e  m o r e  r e s i s t a n t  t o  i s o m e r i s a t i o n  i n  n - h e x a n e .  O v e r a l l ,  t h e  h i g h l y  
f u n c t i o n a l i s e d  D E E s  a n d  T E E  s h o w  p h o t o c h e m i c a l  b e h a v i o u r  t h a t  i s  i n  s t a r k  c o n t r a s t  
t o  t h a t  o f  c o r r e s p o n d i n g  s t i l b e n e  m o l e c u l e s .  A l t h o u g h  t h e  p a r t i a l  q u a n t u m  y i e l d s  
a n d  a t + , ,  s h o w  a  l a r g e  d e p e n d e n c e  o n  t h e  n a t u r e  o f  t h e  f u n c t i o n a l i t y ,  b y  a n d  l a r g e  
a , , ,  a p p e a r s  t o  b e  i n d e p e n d e n t  o f  s u b s t i t u t i o n  a b o u t  t h e  c e n t r a l  s t i l b e n e  f r a m e ,  w h i l e  
c o n v e r s e l y  a t + ,  a p p e a r s  t o  b e  h i g h l y  d e p e n d e n t  o n  t h e  n a t u r e  o f  t h e  s u b s t i t u t e d  
f u n c t i o n a l i t y .  S o l v e n t  e f f e c t s  a r e  a l s o  i n v o l v e d  a s  i t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  o n  i n c r e a s i n g  
t h e  p o l a r i t y  o f  t h e  s o l v e n t  u s e d  f r o m  n - h e x a n e  t o  C H 3 C N  t o  D M F  i r r a d i a t i o n  o f  a  ( E ) -  
D - A  s u b s t i t u t e d  T E E  t h e  p h o t o e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  d e c r e a s e d ,  t h e  p a r t i a l  a n d  t o t a l  
q u a n t u m  y i e l d s  a l s o  d e c r e a s e d  q u i t e  d r a m a t i c a l l y  w h i l e  t h e  p h o t o s t a t i o n a r y  s t a t e  
s h i f t e d  t o w a r d s  t h e  t r a n s - i s o m e r ,  t h e  l a t t e r  e s p e c i a l l y  e v i d e n t  i n  C H 3 C N .  
C r i m  a n d  c o - ~ o r k e r s ~ ~  h a v e  a l s o  r e c e n t l y  e x a m i n e d  t h e  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  f l o w  r a t e s  
f o r  b o t h  c i s - a n d  t r a n s - s t i l b e n e  i n  b o t h  d e u t e r a t e d  c h l o r o f o r m  a n d  d e u t e r a t e d  a c e t o n e .  
T h i s  w a s  a c h i e v e d  t h r o u g h  e x c i t a t i o n  o f  s e l e c t e d  C - H  v i b r a t i o n a l  b a n d s  w i t h  t h e  
s u b s e q u e n t  e n e r g y  f l o w  m o n i t o r e d  f o r  b o t h  i s o m e r s  b y  t r a n s i e n t  e l e c t r o n i c  
s p e c t r o s c o p y .  I n  b o t h  c a s e s ,  f o l l o w i n g  a  r a p i d  r i s e  t i m e ,  t h e  t r a n s i e n t  s p e c i e s  s h o w e d  
t w o  d i f f e r e n t  d e c a y  l i f e t i m e s .  F o r  t h e  c i s - i s o m e r  T I  =  2 . 6  *  1 . 5  p s  a n d  ~ 2  =  2 4 . 1  *  2 . 1  
p s  a n d  f o r  t h e  t r a n s - i s o m e r  T I  =  1 . 4  *  0 . 6  p s  a n d  z2 =  1 0 . 2  k  1  . l  p s .  T h e  d e c a y  t i m e s  o f  
t h e  c i s - i s o m e r  a r e  o n  a v e r a g e  l o n g e r  t h a n  t h o s e  o f  t h e  t r a n s - i s o m e r  b y  a  f a c t o r  o f  2 .  
H o w e v e r ,  n o  c h a n g e  i n  d e c a y  t i m e s  w a s  o b s e r v e d  o n  c h a n g i n g  e i t h e r  t h e  s o l v e n t  o r  
e x c i t a t i o n  w a v e l e n g t h ,  t h u s  s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  p r o c e s s  o c c u r r i n g  i s  p r e d o m i n a n t l y  
i n t r a m o l e c u l a r  i n  c h a r a c t e r .  
T h e  e x c i t e d  s t a t e  d y n a m i c s  a n d  i s o m e r i s a t i o n  o f  ~ t i l b e n e ~ ~ ' ~ ~  a n d  a z o b e n z e n e Z 9  
s y s t e m s  h a v e  b e e n  s t u d i e d  u s i n g  u l t r a f a s t  s p e c t r o s c o p i c  t e c h n i q u e s  -  n a m e l y  T i m e  
R e s o l v e d  U V - V i s  ( T R V I S )  a n d  T i m e  R e s o l v e d  I n f i a R e d  ( T R I R )  a n d  T i m e  - R e s o l v e d  
R e s o n a n c e  R a m a n  ( T R ~ )  s p e c t r o s c o p i e s .  c i s - S t i l b e n e  i n  n - h e x a n e  w a s  e x c i t e d  a t  2 6 7  
n r n  w i t h  p r o b i n g  i n  t h e  r a n g e  6 3 0  n m  n e a r  t h e  s i n g l e t  t r a n s i e n t  a b s o r p t i o n  b a n d .  T h e  
s p e c t r u m  o b s e r v e d  h a s  b e e n  a t t r i b u t e d  t o  t h e  S1 c i s - s t i l b e n e  s t a t e  w i t h  a  l i f e t i m e  o f  -  1  
ps. Tl~is is also similar to other Sf-cis-stilbene lifetimes o f  0.38 ps observed in 
acetonitrile and 1.8 ps observed in cyclohexane. This contrasts strongly with the 
observed SI frcwrs-stilkne state, which has a decay lifetime on the - 100 ps timescale. 
Isomerisation from ci~-stilbene is near barrierless and thus occurs rapidly ( 1  ps). 
Excitation at 260 nrn into the S2 (IC-SZ*) o f  azobenzene produced a band which 
decayed after approximately 900 fs. A longer lived component with n lifetime (T) of 
I0 ps was also observed and assigned to recovery of the bleach of the ground state 
absorption bands. The photochemistry of azohenzene was also investigated following 
excitation of the S1tn-m") band. Excitation of this state at 503 rim resulted in the 
generation of excited state transient absorption bands between 390420nm with an 
excited state lifetime af 2.5 ps. 
4 . 1 . 2  P h o t o i s o m e r i s e d  R e ( C 0 ) 3 L  c o m p l e x e s  
B o t h  t h e  c h r o m o p h o r e  ( b ~ y ) R e ( C 0 ) ~  a n d  m o r e  n o t a b l y  s t i l b e n e  a r e  o f  p a r t i c u l a r  
i n t e r e s t  i n  t h e  d e s i g n  o f  p h o t o s w i t c h a b l e  m o l e c u l a r  d e v i c e s .  T h i s  i s  b e c a u s e  t h e  
l u m i n e s c e n c e  o f  ( b p y ) R e ( C 0 ) 3  c a n  b e  i n i t i a t e d  b y  e l e c t r o n  o r  e n e r g y  t r a n s f e r  w h i l e  
t h e  t r a n s - c i s  p h o t o i s o m e r i s a t i o n  r e a c t i o n  o f  s t i l b e n e  c a n  b e  i n i t i a t e d  b y  e i t h e r  d i r e c t  
e x c i t a t i o n  o f  t h e  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  o r  e n e r g y  t r a n s f e r  t o  a  t r i p l e t  e x c i t e d  s t a t e . 3 0  
R e c e n t l y  i t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  i r r a d i a t i o n  o f  c o m p l e x e s  o f  t h e  t y p e  ( b p y ) R e ( C O ) s ( L ) ,  
w h e r e  L  =  4 - ( 4 - d i e t h y l a m i n o s t y r y 1 ) p y r i d i n e )  [ p y - D E A S ]  o r  4 - ( 4 - a z a - 1 5 - c r o w n - 5 -  
s t y r y 1 ) p y r i d i n e )  [ p y - ~ ~ ~ ~ ] 3 1  i n  t h e  r a n g e  3 5 0 - 4 5 0  n m  r e s u l t e d  i n  p o p u l a t i o n  o f  e i t h e r  
a n  I L C T  o r  M L , C T  e x c i t e d  s t a t e .  
F i g u r e  3  S t r u c t u r e s  o f  f a c - ( b p y ) R e ( C O ) , ( t r a n s - P y - A Z A S )  a n d  
f a c - ( b p y ) R e ( C O ) , ( t r a n s - P y - D E A S )  
T h e  p r o d u c t s  h a d  a  s i m i l a r  U V - V i s  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m ,  s u g g e s t i n g  t h a t  n o  
s i g n i f i c a n t  p h o t o r e a c t i o n  o c c u r r e d  a t  t h i s  w a v e l e n g t h .  T y p i c a l l y  e x c i t a t i o n  i n t o  t h e  
M L C T  b a n d  o f  ( b p y ) R e ( C O ) 3  a t  3 8 0  n m  r e s u l t s  i n  a  m o d e r a t e  e m i s s i o n  w i t h  a  
q u a n t u m  y i e l d ,  m e ,  =  H o w e v e r ,  s u b s e q u e n t  e x c i t a t i o n  o f  t h i s  b a n d  a n d  b e t w e e n  
3 0 0 - 5 0 0  n m  o f  t h e  p y - D E A S  d e r i v a t i v e  r e s u l t e d  i n  v e r y  l o w  i n t e n s i t y  e m i s s i o n  w i t h  a  
q u a n t u m  y i e l d ,  m e ,  <  6  x  1 0 . ~ .  I n  c o n t r a s t ,  o n  p r o t o n a t i o n  o f  t h e  a m i n e  N - a t o m  a n d  
t h e  a z a c r o w n ,  f o l l o w i n g  a d d i t i o n  o f  H C l  t o  f a c - ( b p y ) R e ( C 0 ) 3 ( t r a n s - p y - D E A S )  o r  f a c -  
( b p y ) R e ( C 0 ) 3 ( t r a n s - p y - A Z A S )  r e s p e c t i v e l y ,  s i g n i f i c a n t  p h o t o c h e m i s t r y  w a s  
o b s e r v e d .  I r r a d i a t i o n  o f  ~ ~ C - ( ~ ~ ~ ) R ~ ( C O ) ~ ( ~ ~ ~ ~ S - ~ ~ - D E A S - H + )  w i t h  L , ,  =  4 0 0 - 4 5 0  
n m ,  p o p u l a t e s  t h e  M L C T  s t a t e ,  w h i c h  r e s u l t s  i n  c h a n g e s  t o  t h e  U V - V i s  a b s o r p t i o n  
s p e c t r u m  c o n s i s t e n t  w i t h  c i s  +  t r a n s  i s o m e r i s a t i o n  a n d  a n  i n c r e a s e  i n  e m i s s i o n  
i n t e n s i t y .  H o w e v e r ,  f o r  b o t h  f a c - ( b p y ) R e ( C 0 ) 3 ( t r a n s - P y - D E A S )  a n d  i t s  p r o t o n a t e d  
a n a l o g u e  ~ ~ C - ( ~ ~ ~ ) R ~ ( C O ) ~ ( ~ ~ ~ ~ S - P Y - D E A S - & ) ,  t h e  e m i s s i o n  i n t e n s i t y  a n d  l i f e t i m e  
i s  m u c h  l o w e r  t h a n  t h a t  o b s e r v e d  f o r  t y p i c a l  ( b p y ) R e ( C 0 ) 3  c o m p l e x e s .  T h i s  s u g g e s t s  
t h a t  t h e  M L C T  e x c i t e d  s t a t e  d e c a y s  t o  t h e  g r o u n d  s t a t e  v i a  a  n o n - r a d i a t i v e  p a t h w a y  i n  
b o t h  c a s e s .  S i m i l a r  r e s u l t s  w e r e  o b s e r v e d  f o r  f a c - ( b p y ) R e ( C 0 ) 3 ( t r a n s - P y - A Z A S ) ,  
w i t h  c i s  +  t r a n s  i s o m e r i s a t i o n  o n l y  o b s e r v e d  o n  p r o t o n a t i o n  t o  y i e l d  f a c -  
( b ~ y ) R e ( C 0 ) ~  ( t r a n s - ~ ~ - A Z ~ S - w ) .  
A  r e c e n t  r e v i e w  b y  M u r a k a m i - I h a  a n d  c o - ~ o r k e r s ~ ~  h a s  s h o w n  a  n u m b e r  o f  f u r t h e r  
e x a m p l e s  o f  p h o t o - i n d u c e d  t r a n s  +  c i s  i s o m e r i s a t i o n  r e a c t i o n s  o f  s i m i l a r  r h e n i u m  
c o m p l e x e s  o f  t h e  t y p e  f a c - [ ~ e ( ~ 0 ) 3 ( N N ) ( t r a n s - L ) ] + .  I r r a d i a t i o n  o f  a  n u m b e r  o f  
c o m p l e x e s  o f  t h e  t y p e  f a c - [ ~ e ( C 0 ) 3 ( ~ ~ ) ( t r a n s - L ) ] + ,  w h e r e  N N  =  1 , l O -  
p h e n a n t h r o l i n e  ( p h e n ) ,  5 - c h l o r o -  1 , l O - p h e n a n t h r o l i n e  ( C I - P h e n ) ,  4 , 7 - d i p h e n y l -  1 , l O -  
p h e n a n t h r o l i n e  ( p b p h e n )  o r  d i p y r i d o [ 3 , 2 - a : 2 ' , 3 ' - c l p h e n a z i n e  ( d p p z )  a n d  L  =  , 2 - b i s ( 4 -  
p y r i d y 1 ) e t h y l e n e  ( b p e )  o r  4 - s t y r y l p y r d i n e  ( s t p y ) ,  i n  a c e t o n i t r i l e  s o l u t i o n  r e s u l t e d  i n  
s p e c t r a l  c h a n g e s  i n  t h e  U V - V i s  s p e c t r u m ,  w h i c h  a r e  a s s i g n e d  t o  p h o t o i n d u c e d  t r a n s  
+  c i s  i s o m e r i s a t i o n .  T h e  n a t u r e  o f  e i t h e r  t h e  b i d e n t a t e  o r  L  l i g a n d  u s e d  h a s  a  
p r o f o u n d  e f f e c t  o n  t h e  q u a n t u m  y i e l d  f o r  i s o m e r i s a t i o n .  F o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  a t  3 1 3  
n m  o f  a  t r a n s - b p e  c o m p l e x  w h e r e  N N  =  p h e n ,  t h e  q u a n t u m  y i e l d ,  @ 3 1 3  n m  =  0 . 4 1  w h i l e  
i t  i s  r e d u c e d  t o  0 . 1 9  w h e r e  N N  =  d p p z .  T h i s  s h o w s  a  l e s s  e f f i c i e n t  s e n s i t i s a t i o n  o f  t h e  
t r a n s - b p e  t r i p l e t  I L  e x c i t e d  s t a t e  i n  t h e  d p p z  c o m p l e x  c o m p a r e d  t o  t h e  p h e n  c o m p l e x .  
T h i s  f a c t  h a s  b e e n  u s e d  t o  m o d u l a t e  t h e  e n e r g y  o f  e i t h e r  t h e  M L C T  o r  I L C T  e x c i t e d  
s t a t e s .  F u r t h e r  m o n i t o r i n g  o f  t h e  p h o t o i n d u c e d  i s o m e r i s a t i o n  o f  f a c -  
[ ~ e ( ~ 0 ) 3 ( ~ h e n ) ( t r a n ~ - b p e ) l +  h a s  b e e n  c a r r i e d  o u t  b y  D a t t e l b a u m  e t  a 1 3 3 .  u s i n g  t i m e -  
r e s o l v e d  i n f r a r e d  ( T R I R )  s p e c t r o s c o p y .  T h i s  s t u d y  s h o w s  t h a t  i n  f a c -  
[ ~ e ( C 0 ) 3 ( ~ h e n ) ( t r a n ~ - b p e ) ] +  t h e  l o w e s t  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e  i s  c h a r a c t e r i s e d  b y  a  3 ~ ~  
( 3 n + ~ * )  t r a n s i t i o n ,  w i t h  e l e c t r o n  d e n s i t y  l o c a l i s e d  o n  t h e  t r a n s - b p e  l i g a n d .  I t  i s  t h i s  
e x c i t e d  s t a t e  w h i c h  i s  r e s p o n s i b l e  f o r  t r a n s - c i s  i s o m e r i s a t i o n .  T h i s  3 ~ ~  s t a t e  d e c a y s  t o  
t h e  p a r a l l e l  t r i p l e t  e x c i t e d  s t a t e  ( 3 p * )  o f  t h e  t r a n s - b p e  l i g a n d  w i t h  a  l i f e t i m e  ( T )  o f  2 8  
k  1  n s ,  a t  a  r a t e  ( k )  o f  3 . 6  x  l o 7  s - ' .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  t h e  3 p *  e x c i t e d  s t a t e  i s  f o r m e d  
b y  i n t r a m o l e c u l a r  s e n s i t i s a t i o n  ' M L C T ,  ' I L  +  3 M L ~ ~  +  3 ~  +  3 p *  a n d  t h a t  i t  i s  t h e  
3 ~ ~  s t a t e  w h i c h  i s  t h e  i m m e d i a t e  p r e c u r s o r  l e a d i n g  t o  t r a n s - c i s  i s o m e r i ~ a t i o n ~ ~ ' ~ ~ .  
S i m i l a r  o b s e r v a t i o n s  h a v e  b e e n  m a d e  b y  B u s b y  e t  a 1 3 4 .  i n  u l t r a f a s t  T R I R  a n d  T i m e  
r e s o l v e d  v i s i b l e  s p e c t r o s c o p i c  s t u d i e s  o n  f a c - [ ( R e ( C 1 ) ( C 0 ) 3 ( p a p y ) 2 ) ]  a n d  f a c -  
[ ~ e ( ~ a p ~ ) ( ~ 0 ) 3 ( b ~ ~ ) ] + ,  w h e r e  p a p y  =  t r a n s - 4 - p h e n y l a z o p y r i d i n e  a n d  b p y  =  2 , 2 ' -  
b i p y r d i n e .  I r r a d i a t i o n  o f  f a c - [ ( R e ( C l ) ( C 0 ) 3 ( p a p y ) 2 ) ]  a t  4 0 5  n m  i n  C H z C l 2  s o l u t i o n ,  
s h o w e d  s p e c t r a l  c h a n g e s  a s s i g n e d  t o  i s o m e r i s a t i o n  t o  f o r m  f a c - [ ( R e ( C l ) ( C 0 ) 3 ( t -  
p a p y ) ( c - p a p y ) ] .  H o w e v e r ,  u n u s u a l l y ,  t h i s  a p p e a r s  t o  b e  f u l l y  t h e r m a l l y  r e v e r s i b l e  
f o l l o w i n g  1 5  m i n s  i n  t h e  d a r k .  L i k e w i s e ,  i r r a d i a t i o n  o f f a c - [ ~ e ( ~ a ~ ~ ) ( ~ 0 ) 3 ( b ~ ~ ) ] '  a t  
3 5 0  n r n  r e s u l t s  i n  t r a n s  +  c i s  i s o m e r i s a t i o n  o f  t h e  p a p y  l i g a n d 3 4 ' 3 5 .  A s  i s  o b s e r v e d  i n  
m a n y  s t i l b e n e  s y s t e m s ,  i s o m e r i s a t i o n  t o  f o r m  t h e  c i s - i s o m e r  a l s o  s w i t c h e s  o n  t h e  
e m i s s i o n ,  p r e s u m a b l y  v i a  a  3 M L ~ ~  s t a t e .  T R I R  s p e c t r o s c o p i c  s t u d i e s  o f  f a c -  
[ ( R e ( C I ) ( C 0 ) 3 ( p a p y ) 2 ) ]  a n d  f a c - [ R e ( p a p y ) ( ~ 0 ) 3 ( b p y ) l f  i n d i c a t e  t h a t  b o t h  c o m p l e x e s  
s h a r e  a  c o m m o n  l o w e s t  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e ,  w h i c h  a r e  h o w e v e r  p o p u l a t e d  b y  t w o  v e r y  
d i f f e r e n t  m e c h a n i s m s .  E x c i t a t i o n  o f  f a c - [ ( I 2 e ( C I ) ( C 0 ) 3 ( p a p y ) 2 ) ]  a t  4 0 0  n m  p o p u l a t e s  
b o t h  t h e  I n n *  ( p a p y )  a n d  ' M L C T  ( p a p y )  s t a t e s ,  w h i c h  r a p i d l y  u n d e r g o  I S C  t o  t h e  
3 n n *  s t a t e .  T h i s  i s  i n  c o n t r a s t  t o  p r e v i o u s  s t u d i e s  
3 2 , 3 3 , 3 7  
o n  s i m i l a r  c o m p l e x e s  w h e r e  t h e  
3  
M L C T  s t a t e  w a s  p o p u l a t e d  f o l l o w i n g  I S C  f r o m  t h e  ' n n *  a n d  ' M L C T  s t a t e s .  I t  m a y  
b e  t h e  c a s e  t h a t ,  e i t h e r  t h e  ' M L c T  ( p a p y )  s t a t e  i s  i n  f a c t  p o p u l a t e d  b u t  d e c a y s  t o o  
q u i c k l y  t o  b e  m e a s u r e d  o r  t h a t  p o p u l a t i o n  o f  t h i s  s t a t e  i s  c i r c u m v e n t e d  b y  f a s t e r  I S C  
t o  p o p u l a t e  t h e  3 n n *  s t a t e  v i a  t h e  ' n n *  a n d  ' M L c T  s t a t e s .  I n  t h e  c a s e  o f ,  f a c -  
[ ~ e ( ~ a p ~ ) ( ~ 0 ) 3 ( b ~ ~ ) ] + ,  i r r a d i a t i o n  r e s u l t s  i n  p o p u l a t i o n  o f  t h e  ' n n *  ( p a p y ) ,  ' M L c T  
1  
( p a p y )  a n d ,  
M L C T  ( b p y )  s t a t e s ,  w h i c h  t h e n  u n d e r g o  I S C  t o  p o p u l a t e  b o t h  t h e  3 n n *  
3  
a n d  M L C T  s t a t e .  T h i s  i s  s i m i l a r  t o  t h e  m e c h a n i s m  o b s e r v e d  f o r  f a c -  
[ ( R e ( C l ) ( C 0 ) 3 ( p a p y ) 2 ) ] .  H o w e v e r ,  t h e  3 M L ~ ~  s t a t e ,  a l s o  p o p u l a t e d  b y  I S C ,  i s  f o r m e d  
v i b r a t i o n a l l y  " h o t " .  T h i s  s t a t e  c o o l s  a n d  u n d e r g o e s  s o l v e n t  r e l a x a t i o n  b e t w e e n  1 . 5  -  6  
p s ,  w h i c h  i s  m a n i f e s t e d  i n  t h e  I R  s p e c t r u m  b y  a  s h i f t  i n  t h e  A '  b a n d  f r o m  2 0 5 5  c m - '  t o  
2 0 6 3  c m - ' .  T h i s  3 M L ~ ~  ( b p y )  s t a t e  t h e n  u n d e r g o e s  i n t e r c o n v e r s i o n  ( I C )  t o  p o p u l a t e  
t h e  3 n 7 c *  s t a t e .  O v e r a l l ,  t h i s  m a y  b e  v i e w e d  a s  c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  t h e  * ~ e ( ~ 0 ) 3 ( b ~ ~ )  
m o i e t y  t o  t h e  p a p y  l i g a n d .  F o r  b o t h  c o m p l e x e s ,  t h e  p o p u l a t e d  3 n 7 c *  s t a t e  r e s u l t s  i n  
n a r r o w i n g  a n d  r e d - s h i f t i n g  o f  t h e  h i g h e r  e n e r g y  C O  b a n d  o v e r  t i m e .  T h e  a u t h o r s 3 4  
r a t i o n a l i s e  t h i s  c h a n g e  i n  C O  b a n d  p o s i t i o n s  i n  t e r m s  o f  r o t a t i o n  a b o u t  t h e  c e n t r a l  
N = N  b o n d .  T h i s  r o t a t i o n  r e m o v e s  t h e  p l a n a r i t y  o f  t h e  c o m p l e x  a n d  d e c o u p l e s  t h e  
e x c i t e d  N = N - P h  u n i t .  T h i s  i s  t h e n  e x p e c t e d  t o  l e a d  t o  a  t w i s t e d  g r o u n d  s t a t e  g e o m e t r y ,  
w h i c h  w i l l  t h e n  r e t u r n  t o  e i t h e r  t h e  t r a n s  a n d  o r  t h e  c i s  i s o m e r .  T h e  p r o c e s s  o c c u r s  i n  
1 2 0  p s  f o r  f a c - [ ( R e ( C l ) ( C O ) 3 ( p a p y ) ~ ) ]  a n d  1 0 0  p s  f o r  f a c - [ ~ e ( ~ a p ~ ) ( ~ O ) 3 ( b ~ ~ ) ] + . ~ h i s  
p r o c e s s  i s  s i m i l a r  t o  t h a t  o b s e r v e d  b y  V l E e k  e t  f o r  s i m i l a r  s t y r y l p y r d i n e  s y s t e m s .  
H e r e  i t  w a s  o b s e r v e d  t h e  s u b - p s  I S C  f r o m  t h e  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  t o  t h e  t r i p l e t  s t a t e  
o c c u r s .  T h i s  i s  f o l l o w e d  b y  f o r m a t i o n  o f  a n  i n t e r m e d i a t e  v i a  p a r t i a l  r o t a t i o n  a b o u t  t h e  
N = N  b o n d  a n d  t h e n  s l o w e r  I S C  t o  e i t h e r  t h e  c i s -  o r  t r a n s -  g r o u n d  s t a t e  g e o m e t r y .  
H o w e v e r ,  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  p a p y  s y s t e m s 3 4  t h i s  p r o c e s s  o c c u r s  a p p r o x i m a t e l y  2 0 0  
t i m e s  f a s t e r .  
E x c i t a t i o n  o f  a  s e r i e s  o f  t r a n s - t r i n u c l e a r  d i i m i n e  r h e n i u m ( 1 )  t r i c a r b o n y l  c o m p l e x e s  
w i t h  a  1 , 3 , 5 - t r i s - ( 4 - e t h e n y 1 p y r i d y l ) b e n z e n e  b r i d g i n g  l i g a n d  i n  r o o m  t e m p e r a t u r e  
C H 3 C N  s o l u t i o n  s h o w e d  v e r y  w e a k  l u m i n e s c e n c e ,  w h i l e  i n  t h o s e  w h e r e  N N  =  4 , 4 ' -  
M e 2 b p y ;  5 - N 0 2 p h e n  n o n e  w a s  o b s e r v e d 3 7 .  E m i s s i o n  q u a n t u m  y i e l d s  ( m e , )  a r e  v e r y  
l o w  ( m e ,  -  1 0 " )  a n d  l i f e t i m e s  a r e  s h o r t ,  b e i n g  i n  t h e  r a n g e  4 . 9  -  2 0 . 5  n s .  T h i s  i s  
a s c r i b e d  t o  i n t e r m o l e c u l a r  s e n s i t i z a t i o n  o f  t h e  t r i p l e t  n - n *  ( 3 ~ ~ )  e x c i t e d  s t a t e  l o c a l i z e d  
o n  t h e  e t h y l e n i c  C = C  b o n d  o f  t h e  b r i d g i n g  l i g a n d .  I r r a d i a t i o n  a t  3 6 6  n m  o f  t h e  a b o v e  
c o m p l e x e s  i n  C H 3 C N  i n c r e a s e s  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  b a n d  d u e  t o  t h e  l i g a n d  l o c a l i z e d  
3  
n - x *  e x c i t e d  s t a t e  a n d  d e c r e a s e s  t h e  M L C T  b a n d .  T h i s  i n c r e a s e s  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  
p r e v i o u s l y ,  a l b e i t  w e a k l y ,  o b s e r v e d  3 M L ~ ~  e x c i t e d  s t a t e  e m i s s i o n .  E x t e n d e d  
i r r a d i a t i o n  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  i n c r e a s e s  t h e  l i f e t i m e s  t o  h u n d r e d s  o f  s e c o n d s .  
M o n i t o r i n g  t h i s  p h o t o i n d u c e d  i s o m e r i s a t i o n  s h o w e d  t h a t  t h e  c i s , c i s , c i s - 1 , 3 , 5 - t r i s - ( 4 -  
e t h e n y 1 p y r i d y l ) b e n z e n e - b r i d g e d  c o m p l e x  w a s  t h e  p r e d o m i n a n t  p r o d u c t  w i t h  y i e l d s  
b e t w e e n  7 5 - 9 5 % .  L n t e r e s t i n g l y  i t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  t h e s e  s p e c t r a l  c h a n g e s  w e r e  
r e v e r s i b l e  o n  h e a t i n g  t h i s  s o l u t i o n  t o  6 0  OC f o r  5  h  w i t h  n o  d e g r a d a t i o n  o f  t h e  c o m p l e x  
o b s e r v e d .  O n  r e v e r s a l  o f  t h i s  p h o t o i n d u c e d  t r a n s - c i s  i s o m e r i s a t i o n  t h e  q u a n t u m  y i e l d s  
a n d  l i f e t i m e s  r e t u r n e d  t o  p r e - i r r a d i a t i o n  l e v e l s  
T h e  s e n s i t i s a t i o n  o f  t h e  3 1 L  s t a t e  b y  t h e  ' M L C T  s t a t e ,  o b s e r v e d  i n  t h e  e x a m p l e s  a b o v e ,  
i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  a  r e c e n t  c o m p u t a t i o n a l  s t u d y  e m p l o y i n g  T D - D F T  t o  s t u d y  t h e  
g e o m e t r y  a n d  e x c i t e d  s t a t e s  o f  [ ~ e ( ~ 0 ) ~ ( 2 , 2 ' - b ~ ~ ) ( t r a n s - 4 - s t r ~ l ~ ~ r d i n e ) ] + . ~ ~  T h i s  
s t u d y  s h o w e d  t h a t  t h e  l o w e s t  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e s  a r e  d o m i n a t e d  b y  M I L C T  a n d  ' E C T  
t r a n s i t i o n s .  T h e  p h o t o i s o m e r i s a t i o n  d y n a m i c s  a r e  g o v e r n e d  b y  I S C  f r o m  t h e s e  s i n g l e t  
s t a t e s  t o  t h e  l o w - l y i n g  F r a n c k - c o n d o n  3 M L ~ ~  s t a t e .  T h i s  i s  f o l l o w e d  b y  c o n v e r s i o n  t o  
a  3 1 L  s t a t e ,  w h i c h  i n v o l v e s  r o t a t i o n  o f  t h e  C = C  b o n d  o f  a b o u t  9 0  " .  W h e n  t h i s  
p e r p e n d i c u l a r  c o n f o r m a t i o n  ( 3 p * )  o f  t h e  3 ~ ~  i s  r e a c h e d ,  I S C  t o  t h e  g r o u n d  s t a t e  i s  
o b s e r v e d ,  w h i c h  r e s u l t s  i n  t r a n s  +  c i s  i s o m e r i s a t i o n  o f  t h e  s t y r y l p y r d i n e  l i g a n d .  
4 . 1 . 3  P h o t o c h e m i s t r y  o f  ( r 1 6 - a r e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  s y s t e m s  
A l t h o u g h  s e v e r a l  t r a n s i t i o n  m e t a l s  r e a d i l y  c o m p l e x  w i t h  a r e n e  l i g a n d s ,  t h o s e  o f  
c h r o m i u m  a r e  p e r h a p s  t h e  m o s t  i n t e n s e l y  s t u d i e d  a n d  c i t e d  o f  t h e s e  t y p e s  o f  
c o m p l e x e s .  A n a l o g o u s  s y s t e m s  c o n t a i n i n g  t h e  r e m a i n i n g  t w o  g r o u p  6  t r a n s i t i o n s  
m e t a l s ,  m o l y b d e n u m  a n d  t u n g s t e n ,  a r e  s o m e w h a t  l e s s  c o m m o n  d u e  t o  t h e  l e s s e r  
s t a b i l i t y  o f  t h e  c o m p l e x e s  o f  t h e  l a t t e r  t w o  t r a n s i t i o n  m e t a l s .  O v e r  t h e  l a s t  n u m b e r  o f  
y e a r s  t h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  ( y 6 - a r e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  t y p e  s y s t e m s 3 9  h a s  b e e n  h e a v i l y  
i n v e s t i g a t e d .  U p  u n t i l  r e c e n t l y , l b  i t  h a s  b e e n  a s s u m e d  t h a t  C O  l o s s  w a s  t h e  o n l y  
p h o t o c h e m i c a l  p a t h w a y  a v a i l a b l e  t o  t h e s e  s y s t e m s .  W r i g h t o n  e t  a 1 4 0 .  h a v e  o b s e r v e d  
t h a t  d i r e c t  e x c i t a t i o n  o f  c o m p l e x e s  o f  t h e  t y p e  ( b e n z e n e ) C r ( C 0 ) 3  o r  
( m e ~ i t y l e n e ) C r ( C O ) ~  r e s u l t e d  i n  e f f i c i e n t  C O  s u b s t i t u t i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  p y r i d i n e  
w i t h  l i t t l e  e v i d e n c e  f o u n d  f o r  l o s s  o f  t h e  a r e n e  g r o u p .  H o w e v e r ,  i t  h a s  b e e n  s h o w n  t h a t  
i n  t h e  c a s e  o f  ( y 6 - p y r i d i n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3 ,  w a v e l e n g t h  d e p e n d e n t  p h o t o c h e m i s t r y  e x i s t s 3 9 .  
D e p e n d i n g  o n  t h e  w a v e l e n g t h  o f  p h o t o l y s i s  e i t h e r  C O  l o s s  o r  a  p h o t o i n d u c e d  h a p t i c i t y  
c h a n g e  m a y  p r o c e e d .  A  c o m b i n a t i o n  o f  m a t r i x  i s o l a t i o n  a n d  ' H  N M R  i d e n t i f i e d  
p h o t o p r o d u c t s  c o n f i r m i n g  a  h a p t i c i t y  c h a n g e  a n d  g i v i n g  e v i d e n c e  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  
( q  1 - p y r i d i n e ) ~ r ( ~ 0 ) 5  
P h o t o i n d u c e d  h a p t i c i t y  c h a n g e s  h a v e  b e e n  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  f o r  a  n u m b e r  o f  
1 4  
( a r e n e ) C r ( C 0 ) 3  t y p e  c o m p l e x e s .  I n  s t u d i e s  i n  t h e  1 9 6 0 ' s  u s i n g  
C - l a b e l l e d  a r e n e  
s y s t e m s ,  S t r o h m e i e r  e t  a ~ , ~ ~ , ~ ~  i n v e s t i g a t e d  t h e  p h o t o c h e m i c a l  i n d u c e d  a r e n e  e x c h a n g e .  
I r r a d i a t i o n  o f  a  n u m b e r  o f  ( a r e n e ) M ( C 0 ) 3  c o m p l e x e s ,  w h e r e  a r e n e  =  b e n z e n e ,  
1 4  
c h l o r o b e n z e n e ,  t o l u e n e ,  h e p t a t r i e n e ,  M  =  C r ,  M o  o r  W ,  i n  
C -  l a b e l l e d  b e n z e n e ,  
c h l o r o b e n z e n e ,  t o l u e n e ,  o r  h e p t a t r i e n e  r e s u l t e d  i n  e a c h  c a s e  i n  e x c h a n g e  o r  t h e  a r e n e  
s y s t e m  f o r  t h e  l a b e l l e d  s y s t e m  t o  v a r y i n g  d e g r e e s .  H o w e v e r ,  i n  e a c h  c a s e  t h e  
p r e d o m i n a n t  r e a c t i o n  w a s  d i s s o c i a t i v e  C O  l o s s  r e s u l t i n g  i n  f o r m a t i o n  o f  t h e  
d i c a r b o n y l  s p e c i e s .  O v e r a l l ,  t h e  %  c o n v e r s i o n  f o r  t h e  c h r o m i u m  c o m p l e x e s  w a s  
h i g h e s t ,  e s p e c i a l l y  f o r  ( b e n ~ e n e ) C r ( C O ) ~  a n d  ( h e p t a t r i e n e ) C r ( C O ) 3 ,  w h i c h  w e r e  5 6 . 6  
%  a n d  8 7 . 5  %, r e s p e c t i v e l y .  
M o r e  r e c e n t l y ,  H o w e l l  e t  a 1 . 4 3  h a v e  i n v e s t i g a t e d  t h e  u n c a t a l y s e d  a r e n e - e x c h a n g e  
r e a c t i o n  o b s e r v e d  f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  o f  a  n u m b e r  o f  l a b i l e  ( a r e n e ) C ~ f C O ) ~  
c o m p o u n d s  i n  h y d r o c a r b o n  s o l v e n t s  s u c h  a s  d e c a l i n  o r  c y c l o o c t a n e .  I r r a d i a t i o n  o f  
C r ( C O ) 3  c o m p l e x e s  o f  p y r e n e  a n d  n a p h t h a l e n e  a n d  t h e  " e x t e r n a l "  a r e n e  l i g a n d  
t o l u e n e  i n  d e c a l i n  r e s u l t e d  i n  e x c h a n g e  o f  t h e  p o l y c y c l i c  l i g a n d  f o r  t o l u e n e .  A n  
a n a l y s i s  o f  t h e  k i n e t i c  d a t a  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  t o l u e n e  i n d e p e n d e n t  m e c h a n i s t i c  p a t h  
f o l l o w s  a  r i n g - s l i p  o r  h a p t o t r o p i c  s h i f t  i n t e r m e d i a t e ,  ( q n - a r e n e ) C r ( C 0 ) 3  w i t h  a n o t h e r  
p a t h  t h r o u g h  a n  ( q " - a r e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3 ( q ~ ~ ~ - t o l u e n e )  i n t e r m e d i a t e ,  w h e r e  n  =  6 - 1 .  
E x t e n d e d  H i i c k e l  l e v e l  M O  c a l c u l a t i o n s  i n d i c a t e d  t h e  q 6 + - q 2  p a t h  t o  b e  e n e r g e t i c a l l y  
m o s t  f a v o u r a b l e  f o r  t h e  n a p h t h a l e n e  s y s t e m  w h i l e  f o r  t h e  p y r e n e  s y s t e m  t h e  q 6 + - q '  
s y s t e m  i s  m o r e  f a v o u r a b l e .  T h i s  d e d u c t i o n  i s  a l s o  s u g g e s t e d  b y ,  a n d  i s  i n  a g r e e m e n t  
w i t h ,  a n  e a r l i e r  t h e o r e t i c a l  s t u d y  b y  A l b r i g h t  e t  a ~ ~ ~ .  o n  h a p t o t r o p i c  p r o c e s s e s  i n  
( n a p h t h a l e n e ) C r ( C 0 ) 3 ,  ( p h e n a l e n e ) C r ( C 0 ) 3  a n d  a  n u m b e r  o f  o t h e r  a n i o n i c  a n d  
c a t i o n i c  s p e c i e s .  S i m i l a r l y ,  i n  a  s t u d y  b y  T r e i c h e l  e t  i t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  
d i s s o l u t i o n  o f  a  m o n o - d e u t e r a t e d  d i m e t h o x y n a p t h a l e n e  C r ( C 0 ) 3  c o m p l e x  i n  C 6 D 6  t h e  
C r ( C 0 ) 3  m o i e t y  u n d e r w e n t  h a p t o t r o p i c  m i g r a t i o n  t o  t h e  u n d e u t e r a t e d  r i n g  o f  t h e  
n a p h t h a l e n e  s y s t e m  w i t h  e q u i l i b r i u m  m i x t u r e s  o f  t h e  t w o  e v e n t u a l l y  o b s e r v e d .  
N o t a b l y ,  v e r y  l i t t l e  a r e n e  e x c h a n g e  w i t h  t h e  s o l v e n t  o r  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  C r ( C 0 ) 3  
m o i e t y  w a s  o b s e r v e d .  
B a m f o r d  e t  a 1 4 6 .  f o u n d  t h a t  i r r a d i a t i o n  o f  ( b e n z e n e ) C r ( C 0 ) 3  a n d  ( t o l u e n e ) C r ( C 0 ) 3  i n  
h y d r o c a r b o n  s o l u t i o n ,  p r e d o m i n a n t l y  r e s u l t e d  i n  C O  l o s s ,  p r o d u c i n g  t h e  d i c a r b o n y l  
s p e c i e s ,  w h i c h  s u b s e q u e n t l y  d e c o m p o s e d  t o  y i e l d  t h e  f i e e  a r e n e .  I n  t h e  p r e s e n c e  o f  
C O ,  t h e  p a r e n t  ( a r e n e ) C r ( C 0 ) 3  s p e c i e s  w a s  r e g e n e r a t e d ,  w h i l e  t h e  p r e s e n c e  o f  C C 1 4 ,  
a p p e a r e d  t o  e n h a n c e  a r e n e - C r  b o n d  s c i s s i o n  b y  r e a c t i o n  w i t h  t h e  d i c a r b o n y l  s p e c i e s  
a n d  t h e  e x c i t e d  s t a t e  ( a r e n e ) C r ( C O ) s  s p e c i e s .  T h e  r a t e  o f  a r e n e  l o s s  w a s  o b s e r v e d  t o  
b e  e v e n  h i g h e r  i n  m e t h y l  m e t h a c r y l a t e  s o l u t i o n .  T h e  a u t h o r s 4 6  a s s i g n e d  t h i s  i m p r o v e d  
g e n e r a t i o n  o f  a r e n e  t o  f o r m a t i o n  o f  a  s o l v a t e d  ( a r e n e ) C r ( C 0 ) 3  e x c i t e d  s t a t e  s p e c i e s ,  
w h i c h  t h e n  r e l a x e s  t o  g e n e r a t e  e i t h e r  t h e  a r e n e  a n d  t h e  s o l v a t e d  m e t h y l m e t h a c r y l a t e  
c o m p l e x ,  ( m e t h y l m e t h a c r y l a t e ) C r ( C 0 ) 3  o r  t h e  s o l v a t e d  d i c a r b o n y l  s p e c i e s  
( a r e n e ) C r ( C O ) 2 ( m e t h y l m e t h a c r y l a t e )  a n d  C O .  
S i m i l a r l y ,  i t  h a s  b e e n  o b s e r v e d  b y  K r e i t e r  e t  a 1 4 7 .  t h a t  U V  i r r a d i a t i o n  o f  ( 7 1 6 - 1 , 3 , 5 -  
~ y c l o h e p a t r i e n e ) C r ( C O ) ~  a t 2 0 3  K  i n  T H T  r e s u l t e d  i n  C O  l o s s  a n d  g e n e r a t i o n  o f  t h e  
1 6 - e l e c t r o n  c o o r d i n a t i v e l y  u n s a t u r a t e d  d i c a r b o n y l  s p e c i e s  ( 7 1 6 - 1 , 3 , 5 -  
~ y c l o h e p a t r i e n e ) C r ( C O ) ~ ( T H F ) .  T h i s  t h e r m a l l y  s e n s i t i v e  d i c a r b o n y l  w a s  t h e n  r e a c t e d  
w i t h  2 , 3 - d i m e t h y l b u t a d i e n e  t o  y i e l d  t h e  1 :  1  a d d u c t  [ { q 5 : 3 - 6 - ( 2 r , 3 ' - d i m e t h y l - 3 ' - b u t e n e -  
1 ' , 2 ' - d i y l ) - c y c l o h e p t a - 2 , 4 - d i e n - l - y l ) C r ( C 0 ) 3 ] .  T h i s  w a s  t h e n  r e a c t e d  w i t h  C O  t o  
g e n e r a t e d  a  s t a b l e  C r ( C 0 ) 3  c y c l o a d d u c t  c o m p l e x .  
M a t r i x  i s o l a t i o n  s t u d i e s  h a v e  b e e n  u n d e r  t a k e n  b y  G e o r g e  e t  a 1 4 8 .  o n  
[ ( q 6 -  
C 6 H 5 C 2 H 5 ) C r ( C 0 ) 3 ]  a n d  [ ( c o ) ~ M ~ ( ~ . - ~ ~ : ~ ~ - c ~ H ~ c ~ H ~ ) c ~ ( c o ) ~ ]  i n  a  n u m b e r  o f  
m a t r i x  g a s e s .  P h o t o l y s i s  o f  [ ( q 6 - ~ 6 ~ 5 ~ 2 H 5 ) ~ r ( ~ 0 ) 3 ]  i n  a n  a r g o n  m a t r i x  a t  >  3 0 0  n m  
r e s u l t e d  i n  f o r m a t i o n  o f  t h e  d i c a r b o n y l  s p e c i e s  [ ( r 6 - ~ 6 ~ 5 ~ 2 ~ 5 ) ~ r ( ~ ~ ) 2 ]  v i a  C O  l o s s .  
P h o t o l y s i s  o f  [ ( c o ) ~ M ~ ( ~ - ~ ~ : ~ ~ - c ~ & c ~ H ~ ) c ~ ( c o ) ~ ]  i n  a n  a r g o n  m a t r i x  a t  >  2 5 4  
n m ,  r e s u l t e d  i n  C O  l o s s  f i o m  t h e  M n  c e n t r e  l e a d i n g  t o  [ ( ~ 0 ) 3 ~ n ( p . - q ~ : q ~ -  
C 3 & C 6 H 5 ) C r ( C 0 ) 3 ]  f o r m a t i o n  w i t h  t h e  C r ( C 0 ) 3  m o i e t y  r e m a i n i n g  i n t a c t .  T h i s  m a y  
b e  d u e  t o  t h e  p o p u l a t i o n  o f  a n  e x c i t e d  s t a t e ,  w h i c h  w a s  n o t  l a b i l e  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  
C r ( C 0 ) 3  m o i e t y  o r  t o  r e a d i l y  r e v e r s i b l e  C O  l o s s  f r o m  t h e  C r ( C 0 ) 3  m o i e t y .  
I n  c o n t r a s t ,  i r r a d i a t i o n  o f  [ ( c o ) ~ M ~ ( ~ - ~ ~ : ~ ~ - c ~ H ~ c ~ H ~ ) c ~ ( c o ) ~ ]  i n  a  N2 m a t r i x  a t  >  
4 0 0  n m ,  r e s u l t e d  i n  C O  l o s s  f r o m  t h e  c h r o m i u m  m e t a l  c e n t r e  t o  y i e l d  t h e  N2 t r a p p e d  
s p e c i e s  [ ( c o ) ~ M ~ ( ~ . - ~ ~ : ~ ~ - c ~ H ~ c ~ H ~ ) c ~ ( c o ) ~ N ~ ] ,  b a s e d  o n  c o m p a r i s n  o f  a  s i m i l a r  
N2 t r a p p e d  s p e c i e s  o b s e r v e d  b y  R e s t  e t  a 1 4 9 .  o n  i r r a d i a t i o n  o f  [ ( q 6 - ~ 6 ~ 6 ) c r ( c 0 ) 3 ]  i n  a  
N z  m a t r i x ,  w h e r e  t h e  d i c a r b o n y l  [ ( r 1 6 - ~ 6 ~ 6 ) ~ r ( ~ 0 ) 2 ~ 2 ]  w a s  o b s e r v e d .  H i g h e r  e n e r g y  
i r r a d i a t i o n  a t  >  3 0 0  n m  r e s u l t e d  i n  c o n t i n u e d  g e n e r a t i o n  o f  [ ( ~ 0 ) 4 ~ n ( p . - ~ ~ : ~ ~ -  
C 3 & C 6 H 5 ) C r ( C 0 ) 2 N 2 ] ,  b u t  a l s o  g e n e r a t i o n  o f  a  s e c o n d  d i c a r b o n y l  s p e c i e s ,  i n v o l v i n g  
l o s s  f r o m  t h e  M n  m e t a l  c e n t r e ,  [ N ~ ( c o ) ~ M ~ ( ~ . - ~ ~ : ~ ~ - c ~ & c ~ H ~ ) c ~ ( c o ) ~ N ~ ] .  
I n  a  s i m i l a r  m a t r i x  i s o l a t i o n  s t u d y  b y  R e s t  a n d  c o - w o r k e r s 5 '  a  s e r i e s  o f  d i n u c l e a r  
m a n g a n e s e  a n d  c h r o m i u m  m e t a l  c a r b o n y l s  w e r e  i r r a d i a t e d  i n  a  r a n g e  o f  m a t r i x  g a s e s .  
I r r a d i a t i o n  o f  [ ~ r 2 ( ~ - ~ ~ : ~ ~ - ~ 1 2 ~ 1 0 ) ( ~ 0 ) 6 ]  a t  >  5 5 0  n m  , w i t h  a  2 9 0  <  h  <  3 7 0  n m  f i l t e r ,  
i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  g e n e r a t e d  t h e  C O  l o s s  s p e c i e s  [ ~ r 2 ( p . - ~ ~ : q ~ - ~ 1 2 H l o ) ( ~ 0 ) 5 ]  w i t h  
c o n c o m i t a n t  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  a b s o r p t i o n .  S u b s e q u e n t  l o w e r  e n e r g y  ( >  4 1 5  n m )  
i r r a d i a t i o n  i m m e d i a t e l y  r e s u l t e d  i n  p h o t o c h e m i c a l  r e v e r s i o n  l e a d i n g  t o  r e g e n e r a t i o n  o f  
t h e  p a r e n t  s p e c i e s ,  w h i l e  h i g h e r  e n e r g y  ( h  <  2 8 0 ,  >  5 5 0  n r n )  i r r a d i a t i o n  r e s u l t e d  i n  
f u r t h e r  g e n e r a t i o n  o f  t h e  d i c a r b o n y l  p r o d u c t  a n d  e v e n t u a l  d e c o m p o s i t i o n .  I r r a d i a t i o n  
i n  a r g o n  a n d  d i n i t r o g e n  m a t r i x e s  u n d e r  s i m i l a r  c o n d i t i o n s  g a v e  s i m i l a r  r e s u l t s .  
H o w e v e r ,  i n  a  N 2  m a t r i x ,  t h e  N 2  s u b s t i t u t e d  s p e c i e s  w a s  g e n e r a t e d  o n  c o o r d i n a t i o n  o f  
N 2  o n t o  t h e  v a c a n t  s i t e  f o l l o w i n g  C O  e j e c t i o n  ( S c h e m e  5 ) .  U n u s u a l l y ,  
p h o t o c h e m i c a l l y  i n d u c e d  C O  l o s s  w a s  o n l y  o b s e r v e d  f r o m  a  s i n g l e  C r ( C 0 ) 3  m o i e t y  i n  
t h e  d i n u c l e a r  s p e c i e s ,  w i t h  n o  t e t r a c a r b o n y l  f o r m a t i o n  o b s e r v e d .  
S i m i l a r l y ,  i r r a d i a t i o n  o f  [ C ~ ( ~ ~ - C ~ H ~ ) ( C O ) ~ ]  w i t h  h e , ,  >  3 0 0  n m  i n  a  1 2  K  m e t h a n e  
m a t r i x  r e s u l t e d  i n  f o r m a t i o n  o f  p r o d u c t  b a n d s  a t  1 9 4 4  a n d  1 8 6 4  c m - '  a s s i g n e d  t o  t h e  
d i c a r b o n y l  s p e c i e s  [ c r ( - q 6 - c ~ H ~ ) ( c o ) ~ ] .  I n t h e  p r e s e n c e  o f  N 2 ,  t h e  d i c a r b o n y l  [ c r ( r l 6 -  
C 7 H g ) ( C 0 ) 2 ( N 2 ) ]  w a s  o b s e r v e d  ( S c h e m e  5 )  w h i l e  i r r a d i a t i o n  i n  a  C O  m a t r i x  a t  >  3 0 0  
n m  p r o d u c e d  b o t h  C r ( C 0 ) 6  a n d  a  t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s  [ c ~ ( ~ ~ - c ~ H ~ ) ( c o ) ~ ] .  
A s s i g n m e n t  o f  t h i s  l a t t e r  s p e c i e s  i s  b a s e d  o n  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  s p e c t r a  o f  [ M O ( ~ ~ -  
C 7 H g ) ( C 0 ) 3 ]  i n  a  C O  m a t r i x 5  l .  
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N 2  
S c h e m e  5  I r r a d i a t i o n  o f  [ C ~ ~ ( ~ - ~ ~ : ~ ~ - C ~ ~ H ~ ~ ) ( C O ) ~ ]  a n d  [ C ~ ( ~ ~ - C ~ H ) ( C O ) ~ ]  i n  a  N 2  m a t r i x  
A s  o b s e r v e d  f o r  t h e  d i n u c l e a r  s p e c i e s  l o w  e n e r g y  i r r a d i a t i o n  ( >  4 7 5  n m )  a n d  t o  a  
l e s s e r  e x t e n t ,  a n n e a l i n g ,  r e s u l t e d  i n  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  s p e c i e s  a n d  l o s s  o f  t h e  
p r o d u c t  b a n d s .  H i g h e r  e n e r g y  i r r a d i a t i o n ,  a s  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d ,  ( h  <  2 8 0  >  5 5 0  n m )  
i n  a n  N 2  m a t r i x  r e s u l t e d  i n  f u r t h e r  d i n i t r o g e n  s u b s t i t u t e d  d i c a r b o n y l  f o r m a t i o n  
I n  r e c e n t l y  p u b l i s h e d  w o r k  b y  M i s c h e n k o  e t  a 1 5 2 . ,  t h e  p h o t o d e c o m p o s i t i o n  p r o d u c t s  o f  
c o m p o u n d s  o f  t h e  t y p e  [ ( a r e n e ) C r ( C 0 ) 3 ] ,  w h e r e  a r e n e  =  s t y r e n e ,  s t i l b e n e ,  1 - 4 -  
d i p h e n y l - 1 , 3 - b u t a d i e n e ,  h a v e  b e e n  d i s c u s s e d .  I r r a d i a t i o n  o f  [ ( ~ t y r e n e ) C r ( C O ) ~ ]  a t  3  1 3  
a n d  3 3 6  n m ,  [ ( s t i l b e n e ) C r ( C 0 ) 3 ]  a t  3 6 6  a n d  4 0 5  n m ,  a n d  [ ( 1 - 4 - d i p h e n y l - 1 , 3 -  
b u t a d i e n e ) C r ( C 0 ) 3 ]  a t  3 1 3  a n d  4 3 6  n m ,  r e s u l t e d  i n  e a c h  c a s e ,  i n  C O  l o s s  a n d  
f o r m a t i o n  o f  t h e  r e l e v a n t  d i c a r b o n y l  s p e c i e s .  T h e  a u t h o r s 5 2  p r o p o s e  t h e  s u b s e q u e n t  
f o r m a t i o n  o f  a  b i n u c l e a r  c o m p l e x  i n  w h i c h  t h e  c h r o m i u m  a t o m  f r o m  o n e  d i c a r b o n y l  
s p e c i e s  i s  c o o r d i n a t e d  t o  t h e  v i n y l i c  d o u b l e  b o n d  o f  a  n e i g h b o u r i n g  m o l e c u l e  a s  w e l l  
a s  t h e  p h e n y l  r i n g .  T h i s  t h e n  d e c o m p o s e s  r e s u l t i n g  i n  f u r t h e r  C O  l o s s ,  w i t h  a  q u a n t u m  
y i e l d  f o r  d e c o m p o s i t i o n  i n  t h e  s t y r e n e  c o m p l e x  o f  0 . 6 8 .  T h i s  i s  f u r t h e r  s u g g e s t e d  b y  
a n a l y s i s  o f  I R  s p e c t r a  f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n .  O v e r a l l ,  t h e  a u t h o r s  p r o p o s e  a  r e a c t i o n  
s c h e m e  w h e r e b y  o n  i r r a d i a t i o n  a n  e x c i t e d  s t a t e  m o l e c u l e  i s  f o r m e d ,  w h i c h  t h e n  
r e l a x e s  t o  r e f o r m  t h e  p a r e n t  t r i c a r b o n y l  a n d  e m i t s  a  p h o t o n  o f  l i g h t  o r  r e l a x e s  r e s u l t i n g  
i n  C O  l o s s  a n d  d i c a r b o n y l  f o r m a t i o n .  T h i s  d i c a r b o n y l  t h e n  i n t e r a c t s  w i t h  a n o t h e r  
i n t a c t  t r i c a r b o n y l  m o l e c u l e  v i a  i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e  v i n y l i c  b o n d .  F u r t h e r  i r r a d i a t i o n  
r e s u l t s  i n  f u r t h e r  C O  l o s s  l e a d i n g  t o  c o m p l e t e  d i c a r b o n y l  f o r m a t i o n  a n d  t h u s  
f o r m a t i o n  o f  a  b i n u c l e a r  a r e n e  c h r o m i u m  c o m p l e x .  
M c C a b e  e t  a 1 5 3 .  h a v e  a l s o  r e c e n t l y  r e p o r t e d  t h e  s y n t h e s i s  a n d  p h o t o c h e m i s t r y  o f  a n  
u n u s u a l  [ ( r 1 6 - f u l g i d e ) ~ r ( ~ 0 ) 3 ]  s y s t e m ,  w h e r e  f u l g i d e  =  [ I - ( 3 ' ,  4 ' ,  5 ' -  
t r i m e t h o x y p h e n y l )  e t h y l i d e n e ( i s o p r o p y l i d e n e ) s u c c i n i c  a n h y d r i d e .  I r r a d i a t i o n  a t  2 5 4  
n m  o f  t h e  Z - i s o m e r  o f  [ ( y 6 - f u l g i d e ) ~ r ( ~ 0 ) 3 ]  i n  d i o x a n e - d 8 ,  r e s u l t e d  i n  i s o m e r i s a t i o n  
t o  t h e  E  i s o m e r .  
F i g u r e  4  T h e  s t r u c t u r e s  o f  Z -  a n d  E -  [ ? 1 6  -  ( 1 - ( 2 ' ,  4 ' ,  6 ' - t r i m e t h y l p h e n y 1 ) - m e t h y l i d e n e  
( i s o p r p y l i d e n e )  s u c c i n i c  a n l ~ y d r i d e ) C r ( C O ) ~ ]  
S i m i l a r l y ,  i r r a d i a t i o n  a t  3 5 0  n r n  o f  t h e  2 - i s o m e r  i n  C 6 D 6  r e s u l t e d  i n  i s o m e r i s a t i o n  b u t  
a l s o  l o s s  o f  t h e  C r ( C 0 ) 3  m o i e t y ,  r e s u l t i n g  i n  b o t h  t h e  f r e e  Z -  a n d  E - f u l g i d e  l i g a n d .  
I n t e r e s t i n g l y ,  a n  E - f u l g i d e  r i n g  c l o s u r e  p r o d u c t  w a s  a l s o  o b s e r v e d .  S i m i l a r  r e s u l t s  
w e r e  o b s e r v e d  o n  i r r a d i a t i o n  o f  t h e  E - i s o m e r .  I n  t h e  s a m e  w a y ,  i r r a d i a t i o n  o f  t h e  Z -  
i s o m e r  o f  t h e  t r i m e t h y l p h e n y l  f u l g i d e  C r ( C 0 ) 3  a n a l o g u e  c o m p l e x ,  i n  C 6 D 6  r e s u l t e d  i n  
i s o m e r i s a t i o n  a n d  s u b s e q u e n t  u n i q u e  l i g a n d  l o s s .  
A  n u m b e r  o f  a r e n e - C r ( C 0 ) 3  t y p e  c o m p l e x e s  h a v e  a l s o  b e e n  s y n t h e s i s e d  i n  t h e  a r e a s  
o f  d r u g  d e s i g n  a n d  a s  o r g a n o m e t a l l i c  s y n t h e t i c  p r e c u r s o r s .  G e r v a s i o  e t  h a v e  
s u c c e s s f u l l y  s y n t h e s i s e d  a  n u m b e r  o f  c o m p l e x e s  o f  p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  
( P A H )  l i g a n d s  o f  t h e  t y p e  [ ( r 6 - ~ ~ ~ ) ~ r ( ~ 0 ) 3 ] ,  w h e r e  P A H  =  p y r e n e ,  p e r y l e n e ,  
c h r y s e n e  a n d  1 , 2 - b e n z a n t h a c e n e .  A  f i x t h e r  e x a m p l e  o f  t h i s  t y p e  o f  C r ( C 0 ) 3  c o m p l e x  
i s  [ ( q 6 - p h e n a n t h r e n e ) ~ r ( ~ ~ ) 3 ] ,  t h e  s y n t h e s i s  a n d  c h a r a c t e r i s a t i o n  o f  w h i c h  i s  
d e s c r i b e d  i n  t h e  a p p e n d i x .  ~ a s i l ' k o v ~ '  h a s  a l s o  r e c e n t l y  i n v e s t i g a t e d  t h e  
e l e c t r o c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  o f  a  s e r i e s  o f  f l u o r a n t h e n e  c h r o m i u m  t r i c a r b o n y l  
c o m p l e x e s .  R e c e n t l y ,  A s h e  e t  a 1 5 ?  h a v e  s y n t h e s i s e d  a n d  c h a r a c t e r i s e d  a n  u n u s u a l  
C r ( C 0 ) 3  c o m p l e x  o f  1 , 2 - d i h y d r o - l , 2 - o x a b o r i n e  v i a  a  t r i s - a c e t o n i t r i l e  C r ( C 0 ) 3  
( C r ( C O ) - , ( M e C N ) 3 )  a d d u c t .  M o t t e r l i n i  e t  a t 7 .  h a v e  a l s o  r e c e n t l y  i n v e s t i g a t e d  t h e  u s e  
o f  F e ( C 0 ) 3  c o m p l e x e s  o f  s u b s t i t u t e d  p y r o n e s  a s  C O  r e l e a s i n g  m o l e c u l e s  i n  i n d u c i n g  
a p o p t o s i s  i n  c a n c e r o u s  c e l l s .  
4 . 2  A i m s  a n d  O b j e c t i v e s  
T h i s  w o r k  i n  t h i s  c h a p t e r  i n v o l v e s  s t u d y  o f  t h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  b o t h  c i , ~ - ( r 1 ~ - 1 , 2 -  
d i p h e n y l c t b e n e ) C r ( C 0 ) 3  a n d  1 r a n s - ( ~ " l , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) C f l C O ) ~ ,  i n  p a r t i c u l a r  t h e  
p h o t o i n d u c e d  i s a m e r i s a t i o n  o f  t h e  c i s - i s o m e r  t o  y i e l d  t h e  I r m s  i s o m e r .  T h e s e  s y s t e m s  
w e r e  a l s o  f u r t h e r  c h a r a c t w i s e d  u s i n g  c y c l i c  v o l t a m m e t r y .  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y  
c a l c u l a t i o n s  w c r e  a l s o  u n d e r t a k e n  t o  f u r t h e r  i n v e s t i g a t e  t h e  e x c i t e d  s t a t e  p r o p e r t i e s  
r e s u l t i n g  i n  t h e  o b s e r v e d  p h o t o c h e m i s t r y .  
4 . 3  E x p e r i m e n t a l  
4 . 3 . 1  M a t e r i a l s  
A l l  o p e r a t i o n s  w e r e  p e r f o r m e d  u n d e r  i n e r t  g a s  a t m o s p h e r e s ,  a n d  t h e  p u r i t y  o f  a l l  
i s o l a t e d  p r o d u c t s  w a s  v e r i f i e d  b y  m i c r o a n a l y s i s .  S p e c t r o s c o p i c  g r a d e  c y c l o h e x a n e  
w a s  u s e d  a s  o b t a i n e d  ( A l d r i c h  s p e c t r o s c o p i c  g r a d e ) .  B o t h  c i s -  a n d  t r a n s - s t i l b e n e  w e r e  
o b t a i n e d  f r o m  t h e  S i g m a  A l d r i c h  c h e m i c a l  C o .  a n d  u s e d  w i t h o u t  f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n .  
G a s e s  u s e d  f o r  t h e  m a t r i x  e x p e r i m e n t s  a n d  f o r  t h e  f l a s h  p h o t o l y s i s  e x p e r i m e n t s  ( A r ,  
N 2 ,  a n d  C O )  w e r e  B O C  r e s e a r c h  g r a d e  ( 9 9 . 9 9 9 %  p u r i t y ) .  
4 . 3 . 2  E q u i p m e n t  
S p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  o n  t h e  f o l l o w i n g  i n s t r u m e n t s :  I R ,  P e r k i n - E l m e r  2 0 0 0  F T - I R  ( 2  
c m - '  r e s o l u t i o n ) ,  U V I v i s  H e w l e t t - P a c k a r d  8 4 5 2 A ;  N M R ,  B r u k e r  A C  4 0 0 .  E m i s s i o n  
s p e c t r a  ( a c c u r a c y k 5  n m )  w e r e  r e c o r d e d  a t  2 9 8  K  u s i n g  a  L S 5 O B  l u m i n e s c e n c e  
s p e c t r o p h o t o m e t e r ,  e q u i p p e d  w i t h  a  r e d  s e n s i t i v e  H a m a m a t s u  R 9 2 8  P M T  d e t e c t o r ,  
i n t e r f a c e d  w i t h  a n  E l o n e x  P C 4 6 6  e m p l o y i n g  P e r k i n - E l m e r  F L  W i n L a b  c u s t o m  b u i l t  
s o f t w a r e .  
T h e  m a t r i x  i s o l a t i o n  a p p a r a t u s  u s e d  i s  d e s c r i b e d  i n  d e t a i l  i n  C h a p t e r  1 .  c i s - ( ~ l ~ - 1 , 2 -  
d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) 3  w a s  s u b l i m e d  f r o m  a  r i g h t  a n g l e d  t u b e  a t  3 3 8  K  a s  t h e  g a s  
s t r e a m  e n t e r e d  t h e  v a c u u m  s h r o u d .  D e p o s i t i o n  o f  t r a n s - ( y  6 - 1  , 2 -  
d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) 3  u s i n g  a  v a r i e t y  o f  t e c h n i q u e s  p r o v e d  u n s u c c e s s f u l .  T h e  c i s -  
i s o m e r  w a s  d e p o s i t e d  o n t o  t h e  w i n d o w s  a t  2 0  K ,  a n d  m o n i t o r e d  i n  t h e  i n f r a r e d  u n t i l  
t h e  a b s o r b a n c e  o f  ( t h e  m o s t  i n t e n s e )  o n e  o f  t h e  m e t a l  c a r b o n y l  b a n d s  w a s  
a p p r o x i m a t e l y  1  A . U .  W h e n  t h e  r e q u i r e d  a b s o r b a n c e  w a s  a c h i e v e d  t h e  s a m p l e  w a s  
p h o t o l y s e d  a n d  m o n i t o r e d  o n  a  S p e c t r u m  O n e  F T I R  s p e c t r o p h o t o m e t e r  f i t t e d  w i t h  a  
C s I  b e a m  s p l i t t e r .  S p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  a t  1  c m p l  r e s o l u t i o n  w i t h  1 6  s c a n s .  U V I v i s  
s p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  o n  a  P e r k i n - E l m e r  L a m b d a  E Z 2 0 1  s p e c t r o p h o t o m e t e r .  
M a t r i c e s  w e r e  p h o t o l y s e d  t h r o u g h  a  q u a r t z  w i n d o w  w i t h  a  3 0 0  W  X e  a r c  o r  2 0 0  W  
H g  l a m p  i n  c o m b i n a t i o n  w i t h  a  w a t e r  f i l t e r .  P h o t o l y s i s  w a v e l e n g t h s  w e r e  s e l e c t e d  
w i t h  c u t - o f f  o r  i n t e r f e r e n c e  f i l t e r s :  h e , , ,  =  4 0 5 ,  3 6 5 ,  o r  >  4  1 0  o r  5 0 0  n m .  
D e n s i t y  F u n c t i o n a l  c a l c u l a t i o n s  w e r e  c a r r i e d  o u t  w i t h  t h e  G a u s s i a n  0 3  p r o g r a m m e 5 x  
o n  g e o m e t r y  o p t i m i z e d  s t r u c t u r e s ,  i n i t i a l l y  u s i n g  t h e  r e s t r i c t e d  H a r t r e e - F o c k  ( R H F )  
f u n c t i o n a l  a n d  s u b s e q u e n t l y  ~ e c k e ' s ~ ~  t h r e e - p a r a m e t e r  h y b r i d  f u n c t i o n a l  w i t h  t h e  
L Y P "  c o r r e c t i o n a l  f u n c t i o n a l  ( B 3 L Y P ) .  T h e  s i z e  o f  t h e  b a s i s  s e t  u s e d  w a s  i n c r e a s e d  
i n c r e m e n t a l l y  f r o m  S T O - 3 G  t o  L a n L 2 D Z .  T h e  f i n a l  g e o m e t r y  o p t h i s a t i o n  w a s  
c a r r i e d  o u t  u s i n g  t h e  L a n L 2 D Z  b a s i s  s e t ,  w h i c h  u s e s  t h e  D u n n i n g - H u z i n a g a  d o u b l e - <  
b a s i s  f k c t i o n s  @ Z )  f o r  c a r b o n ,  n i t r o e n ,  a n d  h y d r o g e n  a t o m s . 6 1  T h e  e n e r g i e s  o f  t h e  
2 0  l o w e s t  l y i n g  s i n g l e t - s i n g l e t  e n e r g y  t r a n s i t i o n s  w e r e  t h e n  c a l c u l a t e d  a t  t h e  o p t i m i s e d  
g e o m e t r y  u s i n g  t i m e  d e p e n d e n t  d e n s i t y  f u n c t i o n a l  t h e o r y  ( T D D F T ) .  T h e  o r b i t a l  
p o p u l a t i o n  o f  t h e  2 0  l o w e s t  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e s  w a s  v i s u a l i s e d  u s i n g  ~ a u s s v i e w ~ k d  
e x t r a c t i o n  o f  t h e  p e r c e n t a g e  c o n t r i b u t i o n s  o f  t h e  m e t a l  o r b i t a l s ,  C O  a n d  t h e  l i g a n d s  i n  
t h e  e x c i t e d  s t a t e  s t r u c t u r e s  w a s  p e r f o r m e d  b y  l o c a l l y  c r e a t e d  G a u s s S u m  s o f t w a r e .  6 3  
4 . 3 . 3  S y n t h e s i s  
B o t h  c i s -  a n d  t r a n ~ - ( ~ ~ - l  , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C 0 ) 3  w e r e  s y n t h e s i s e d  a c c o r d i n g  t o  
t h e  m e t h o d  o u t l i n e d  b y  H r n v i a r  e t  a 1 . 6 4  a n d  p r y c e @  w i t h  m i n o r  a l t e r a t i o n s .  
A  
D e c a l i n  
S c h e m e  6  S y n t h e s i s  o f  c k - ( 1 ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  
T o  2 0  m L  a r g o n  p u r g e d  d e c a h y d r o n a p t h a l e n e  ( D e c a l i n )  w a s  a d d e d  C r ( C 0 ) 6  ( 0 . 3 0 0  g ,  
0 . 1 3 6  m m o l )  a n d  c i s - s t i l b e n e  ( 0 . 2 4 2  m L ,  0 . 1 3 6  m m o l ) .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  
r e f l u x e d  u n d e r  i n e r t  c o n d i t i o n s  f o r  4  h o u r s  t o  y i e l d  a  b r i g h t  y e l l o w  c o l o u r e d  s o l u t i o n .  
T h e  r e s u l t i n g  s o l u t i o n  w a s  a l l o w e d  c o o l  t o  r o o m  t e m p e r a t u r e  a n d  t h e  r e a c t i o n  f l a s k  
i m m e r s e d  i n  l i q u i d  n i t r o g e n  t o  p r o m o t e  p r e c i p i t a t i o n  o f  t h e  d e s i r e d  p r o d u c t .  T h e  
r e s u l t i n g  y e l l o w  c r y s t a l l i n e  s o l i d  w a s  f i l t e r e d  a n d  a n y  r e m a i n i n g  s o l v e n t  a n d  e x c e s s  
C r ( C 0 ) 6  r e m o v e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e .  T h i s  y e l l o w  s o l i d  w a s  t h e n  r e c r y s t a l l i s e d  
f r o m  b e n z e n e l p e n t a n e .  
Y i e l d :  0 . 1 5 0  g ,  3 5 . 3  %  
I R  ( c y c l o h e x a n e )  :  1 9 8  1  a n d  1 9  1 6  c m - ' ;  U V - V i s  ( c y c l o h e x a n e )  :  2 2 0 , 2 6 3 , 3 2 8  &  4 2 2  
I  
n m  ;  H - N M R  ( 4 0 0  M H z ,  d 3 - a c e t o n i t r i l e )  :  7 . 3 1  p p m  ( s ,  5 H ) ,  6 . 7 6  p p m  ( d ,  I H ) ,  6 . 2 3  
p p m  ( d ,  l H ) ,  5 . 4 8  p p m  ( m ,  5 H )  
+  C r ( C O ) 6  -  
d : )  
- " , i n  8  
S c h e m e  7  S y n t h e s i s  o f  t r a n ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  
T o  2 0  m L  a r g o n  p u r g e d  d e c a h y d r o n a p t h a l e n e  ( D e c a l i n )  w a s  a d d e d  C r ( C 0 ) 6  ( 0 . 3 0 0  g ,  
1 . 3 6 2  m m o l )  a n d  t r a n s - s t i l b e n e  ( 2 4 5 . 5  g ,  1 . 3 6 2  m m o l ) .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  
r e f l u x e d  u n d e r  i n e r t  c o n d i t i o n s  f o r  4  h o u r s  t o  y i e l d  a  b r i g h t  y e l l o w  c o l o u r e d  s o l u t i o n .  
T h e  r e s u l t i n g  s o l u t i o n  w a s  a l l o w e d  c o o l  t o  r o o m  t e m p e r a t u r e  a n d  t h e  r e a c t i o n  f l a s k  
p l a c e d  i n  a  f r e e z e r  a t  - 2 0  " C  o v e r n i g h t  t o  p r o m o t e  p r e c i p i t a t i o n  o f  t h e  d e s i r e d  p r o d u c t .  
T h e  r e s u l t i n g  o r a n g e - r e d  c r y s t a l l i n e  s o l i d  w a s  f i l t e r e d  a n d  a n y  r e m a i n i n g  s o l v e n t  a n d  
e x c e s s  C r ( C 0 ) 6  r e m o v e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e .  T h i s  o r a n g e - r e d  s o l i d  w a s  t h e n  
r e c r y s t a l l i s e d  f i o m  b e n z e n e l p e n t a n e .  
Y i e l d :  2 1 0  g ,  4 9 . 5  %  
I R  ( c y c l o h e x a n e ) :  1 9 8  1  a n d  1 9  1 6  c m - '  ;  U V - V i s  ( c y c l o h e x a n e )  :  2  1 8 , 2 8 5  &  4 2 0  n r n ;  
1  
H - N M R  ( 4 0 0  M H z ,  d s - a c e t o n i t r i l e ) :  7 . 5 4  p p r n  ( d ,  2 H ) ,  7 . 3 9  p p r n  ( m ,  3 H ) ,  7 . 1 6  p p r n  
( d ,  l H ) ,  6 . 8 2  p p r n  ( d ,  I H ) ,  5 . 8 3  p p r n  ( d ,  2 H ) ,  5 . 6 6  p p r n  ( t ,  2 H ) ,  5 . 5 0  p p r n  ( t ,  1 H )  
A n a l .  C a l c d .  f o r  C I ~ H ~ C I - O ~ ,  C  6 5 . 6 0  %, H  2 . 2 7 ,  F o u n d  C  6 4 . 1 0  % ,  H  3 . 7 8  %  
4 . 4  R e s u l t s  
4 . 4 . 1  M a t r i x  I s o l a t i o n  o f  c i s - ( q 6 - 1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) ~ r ( ~ ~ ) ~  
4 . 4 . 1 . 1  P h o t o l y s i s  o f  c & - ( q 6 - l , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  
J ,  I  I  I  v  
3 W  4 0 0  5 0 0  
W a v e l e n g t h  ( c m - ' 1  
W a v e l e n g t h  ( n m }  
F i g u r e  6  W - V i s  s p e c t r a  o f  c i ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) C r ( ~ 0 h  (  2 . 9 9  x  1 0 "  M )  (-1 a n d  I r a n s -  
( q 6 - l , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) ~ r ( ~ ~ ) 3  ( - - - ) (  3 . 5 5  x  I D - '  M )  i n  c y c l o h e x a n e  s o l u t i o n  
~ i s - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n y l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  i s  a  b r i g h t  y e l l o w  c o l o m e d  c r y s t a l l i n e  s o l i d  w i t h  
a  U V - V i s  s p e c t r u m  e x h i b i t i n g  t w o  h i g h  e n e r g y  b a n d s  c e n t r e d  a t  2 6 3  n m  ( E  =  1 . 6  x  
l o 4  M - I  c m - ' )  a n d  3 2 8  n m  ( E =  1 . 3  x  l o 4  M - '  c m - ' )  i n  a  c y c l o h e x a n e  s o l u t i o n .  A  
w e a k e r  f e a t u r e  i s  a l s o  o b s e r v e d  i n  t h e  v i s i b l e  r e g i o n  a t  a p p r o x i m a t e l y  4 2 0  n m .  F o r  
c o m p a r i s o n  a n d  i d e n t i f i c a t i o n  o f  t h e  c i s  +  t r a n s  i s o m e r i s a t i o n  p r o c e s s  t h e  U V - V i s  
s p e c t r u m  o f  t r a n ~ - ( ~ ~ - l , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  i s  a l s o  s h o w n .  T h e  s p e c t r u m  o f  t h e  
t r a n s  i s o m e r  c o n t a i n s  a  f e a t u r e  c e n t e r e d  a t  2 8 5  ( E  =  2 . 5  x  l o 4  M - I  c m - I ) ,  a s  w e l l  a s  a  
w e a k e r  M L C T  b a n d  a t  4 2 0  n r n  a l s o  o b s e r v e d  f o r  t h e  c i s - i s o m e r .  
F o l l o w i n g  d e p o s i t i o n  o f  c i ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  t w o  
c a r b o n y l  b a n d s  w e r e  o b s e r v e d  a t  1 9 7 8  a n d  1 9 1  1  c m - ' .  B e c a u s e  t h e  v c o  v i b r a t i o n s  f o r  
b o t h  t h e  c i s  a n d  t h e  t r a n s - c o m p l e x e s  o c c u r  a t  t h e  s a m e  w a v e n u m b e r s ,  c i s  - +  t r a n s  
i s o m e r i s a t i o n  i s  b e s t  m o n i t o r e d  b y  U V - V i s  s p e c t r o s c o p y .  F o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  o f  c i s -  
( r 1 6 - 1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  f o r  8 0  m i n s  a t  2 0  K  ( L x , , ,  =  4 0 5  
n m ) ,  s t r o n g  a b s o r p t i o n  b a n d s  w e r e  g e n e r a t e d  a t  2 9 5  a n d  4 4 5  n m  s u g g e s t i n g  f o r m a t i o n  
o f  t r a n ~ - ( ~ ~ - l , 2 - d i ~ h e n y l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  ( F i g u r e  7 ) .  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  7  T h e  U V - v i s  d i f f e r e n c e  s p e c t r u m  o f  ~ k - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  i n  a  m e t h a n e  
m a t r i x  f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  a t  4 0 5  n m  f o r  8 0  m i n s .  T h e  i n s e t  s h o w s  t h e  I R  d i f f e r e n c e  s p e c t r u m  
o f  t h e  s a m e  m a t r i x  f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  w i t h  L , ,  =  3 1 3  n m  f o r  6 0  m i n s .  
F o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  o f  t h e  m e t h a n e  m a t r i x  f o r  6 0  m i n s  w i t h  L , ,  =  3 1 3  n m ,  
b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  w a s  o b s e r v e d  w i t h  c o n c o m i t a n t  f o r m a t i o n  o f  v c o  b a n d s  
a t  2  1 3 9 ,  1 9 2 4  a n d  1  8 7 3  c m - '  t r a n s - ( v 6 -  1  , 2 - d i p h e n Y l e t h e n e ) c r ( c 0 ) 2 .  
4 . 4 . 1 . 2  P h o t o l y s i s  o f  c i ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  i n  a  N z  m a t r i x  
F o l l o w i n g  d e p o s i t i o n  o f  c i s - ( r 1 6 - l , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  i n a  m e t h a n e  m a t r i x  t w o  
c a r b o n y l  b a n d s  w e r e  o b s e r v e d  a t  1 9 8 0  a n d  1 9 1 5  c m - ' .  P h o t o l y s i s  o f  c i ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 -  
d i ~ h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) ~  i n a  d i n i t r o g e n  m a t r i x  a t  2 0  K  w i t h  L , ,  =  3 1 3  n m  f o r  1 1 0  
m i n s  r e s u l t e d  i n  t h e  d e p l e t i o n  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  w i t h  c o n c o m i t a n t  g e n e r a t i o n  o f  
t h r e e  p r o d u c t  b a n d s  a t  2 1 5 1 ,  1 9 4 0  a n d  1 8 9 9  c m - '  a s s i g n e d  t o  c i s - ( v 6 - 1 , 2 -  
d i p h e n y l e t h e n e )  C r ( C 0 ) 2 N 2  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  8 .  
2 0  m i n s  
6 0  m i n s  
8 0  m i n s  
1 1 0  m i n s  
W a v e n u m b e r s  ( c m - ' )  
F i g u r e  8  D i f f e r e n c e  s p e c t r u m  o b t a i n e d  f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  ( k , ,  =  3 1 3  n m )  o f  ~ i s - ( ~ ~ - 1 , 2 -  
d i p k ~ e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) ~  i n  a  N 2  m a t r i x .  
F o l l o w i n g  3 0 0  m i n s  i r r a d i a t i o n  a t  4 0 5  n m  w e a k  s p e c t r a l  c h a n g e s  w e r e  e v i d e n t  i n  t h e  
I R  s p e c t r u m  ( F i g u r e  9 ) .  T h i s  s h o w e d  t h e  d e p l e t i o n  o f  t h e  p a r e n t  c a r b o n y l  b a n d s  a t  
1 9 8 0  a n d  1 9 1 5  c m - '  w i t h  c o n c o m i t a n t  g e n e r a t i o n  o f  t w o  c a r b o n y l  b a n d s  o f  e q u a l  
i n t e n s i t y  a t  v e r y  s i m i l a r  w a v e n u m b e r s  -  1 9 7 5  a n d  1 9 1 0  c m - '  t h u s  s u g g e s t i n g  
f o r m a t i o n  o f  a n o t h e r  i s o m e r i c  f o r m  o f  t h e  t r i c a r b o n y l  s p e c i e s .  
6 0  m i n s  
1 8 0  m i n s  
2 4 0  m i n s  
3 0 0  m i n s  
W a v e n u m b e r s  ( c m " )  
F i g u r e  9  D i f f e r e n c e  s p e c t r u m  o b t a i n e d  f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  ( L C  =  4 0 5  n m ,  3 0 0  m i n s )  o f   i s - ( ^ ^ -  
1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) ,  i n  a  N 2  m a t r i x .  
H o w e v e r ,  a s  t h e  I R  s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n s  f o r  b o t h  t h e  c i s  a n d  t h e  t r a n s - i s o m e r  o c c u r  i n  
a l m o s t  t h e  s a m e  p o s i t i o n  i n  t h e  I R  s p e c t r u m  a n y  c i s - + t r a n s  i s o m e r i s a t i o n  i s  b e s t  
o b s e r v e d  b y  m o n i t o r i n g  i n  t h e  U V - V i s  r e g i o n  o f  t h e  s p e c t r u m .  F o l l o w i n g  3 0 0  m i n s  
i r r a d i a t i o n  a t  4 0 5  n m  t h e  e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  d i f f e r e n c e  s p e c t r u m  ( p r e -  a n d  p o s t -  
i r r a d i a t i o n )  i n d i c a t e d  t h e  g e n e r a t i o n  o f  a n  a b s o r p t i o n  b a n d  a t  2 8 5  n m .  T h i s  b a n d  i s  n o t  
p r e s e n t  i n  t h e  e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  c i ~ - ( ~ ~ - l , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C 0 ) 3  
b u t  i s ,  i n  t h a t  o f  t r a n s - ( - q 6 - 1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3 .  S h o w n  i n  i s  t h e  W - v i s  
s p e c t r u m  f o l l o w i n g  d e p o s i t i o n ,  a n d  a f t e r  i r r a d i a t i o n  a t  4 0 5  n m .  T h e s e  s p e c t r a  a r e  
c o m p a r e d  t o  t h e  k n o w n  U V - v i s  s p e c t r u m  o f  t r ~ n s - ( ~ ~ - l , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C 0 ) 3 .  
T h e  s u b t r a c t i o n  s p e c t r u m  o b t a i n e d  ( F i g u r e  1 0 )  h i g h l i g h t s  t h e  a b s o r p t i o n  f e a t u r e  
o b s e r v e d  a t  - 2 8 5  n m .  
- 0 . 2  4  
2 0 0  3 0 0  4 0 0  5 0 0  6 0 0  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  1 0  E l e c t r o n i c  d i f f e r e n c e  s p e c t r u m  f o l l o w i n g  4 0 5  n m  i r r a d i a t i o n  f o r  3 0 0  m i n s  o f  c h - t q 6 - 1 , 2 -  
d i p h e n y l e t h c n e ) C r ( C O  h I  a  N 2  m a t r i x  ( B ,  s h o w n  i n  r e d )  c o m p a r e d  t o  t h e  k n o w  d e c t r o n i c  
a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  & ~ ~ t ~ - ( ~ ~ - l ~ - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ l r ~ ~ O ) ~  ( A ,  s h o w n  i n  b l a c k ) .  
4 . 4 . 1 . 3  P h o t o l y s i s  o f  c i ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  i n  a  1 0 %  C O - d o p e d  C H 4  
m a t r i x  
O n  d e p o s i t i o n  o f  ~ i s - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  i n  a  1 0 %  C O - d o p e d  m e t h a n e  
m a t r i x  c a r b o n y l  b a n d s  w e r e  o b s e r v e d  a t  1 9 7 6  a n d  1 9 0 9  c m - '  d u e  t o  t h e  p a r e n t  
c o m p l e x  a n d  a t  2 1 3 7  c m - '  d u e  t o  f r e e  C O  p r e s e n t  i n  t h e  m a t r i x .  F o l l o w i n g  v i s i b l e  
i r r a d i a t i o n  ( L , ,  = 4 0 5  n m ,  6 0  m i n s )  t h e  p a r e n t  b a n d s  d e c r e a s e d  i n  i n t e n s i t y  w h i l e  v e r y  
w e a k  p r o d u c t  b a n d s  w e r e  g e n e r a t e d  c o n c o m i t a n t l y  a t  2 0 6 6 ,  2 0 3 6 ,  2 0 1 3  a n d  1 9 2 0  c m -  
1  
.  A s  s h o w n  i n  F i g u r e  1  1  o n  s u b s e q u e n t l y  c h a n g i n g  t h e  p h o t o l y s i s  w a v e l e n g t h  t o  3  1 3  
n m  f o r  8 0  m i n s  t h e  p r o d u c t  b a n d  a t  2 0 6 6 ,  2 0 3 6 ,  a n d  2 0 1 3  c m "  d e c r e a s e d  i n  i n t e n s i t y  
w h i l e  t h e  p r o d u c t  b a n d  a t  1 9 2 0  c m "  i n c r e a s e d  i n  i n t e n s i t y .  A  f u r t h e r  p r o d u c t  b a n d  
w a s  a l s o  g e n e r a t e d  a t  2 1 3 7  c m - ' .  T h e  f r e e  C O  b a n d  a t  2  1 3 7  c m - '  a l s o  i n c r e a s e d  i n  
i n t e n s i t y  f u r t h e r  s u g g e s t i n g  t h e  o c c u r r e n c e  o f  a  C O  l o s s  p r o c e s s .  
W a v e n u m b e r s  ( c m - ' )  
F i g u r e  1 1  I R  d i f f e r e n c e  s p e c t r u m  f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  a t  3 1 3  n m  f o r  8 0  m i n s  o f  ~ i s - ( ~ ~ - 1 , 2 -  
d i p h e n y l e t h e ~ ~ e ) C r ( C O ) ~  i n  a  1 0 %  C O - d o p e d  m e t h a n e  m a t r i x .  D e p l e t i o n  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  a n d  
a n  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  p r o d u c t  b a n d s  a n d  f r e e  C O  a r e  i n d i c a t e d .  
4 . 4 . 2  P h o t o c h e m i s t r y  o f  c i ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  
4 . 4 . 2 . 1  S t e a d y - s t a t e  p h o t o l y s i s  o f  c i ~ - ( ~ ~ - l , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  i n  a r g o n  
p u r g e d  c y c l o h e x a n e  
S t e a d y - s t a t e  p h o t o l y s i s  o f  c i ~ - ( ~ ~ - l , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  i n  a r g o n  p u r g e d  
c y c l o h e x a n e  w a s  c a r r i e d  o u t  t o  i n v e s t i g a t e  w h e t h e r  c i s  + -  t r a n s  i s o m e r i s a t i o n  o c c u r s  
u n d e r  n o n - i n e r t  c o n d i t i o n s .  A n  a r g o n  p u r g e d  s o l u t i o n  o f  c i s - ( ~ l ~ - 1 , 2 -  
d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) 3  i n  c y c l o h e x a n e  w a s  p l a c e d  i n  a  q u a r t z  c u v e t t e .  T h e  
c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n  w a s  m a d e  s u c h  t h a t  t h e  o p t i c a l  d e n s i t y  ( 0 . D )  o f  t h e  2 6 3  
n m  a b s o r p t i o n  b a n d  w a s  a p p r o x i m a t e l y  1  A . U .  T h i s  s a m p l e  w a s  t h e n  i r r a d i a t e d  a t  h  >  
4 0 0  n m  a t  6 0 s  i n t e r v a l s  f o r  a  t o t a l  o f  3 6 0 s  ( 6  m i n s ) .  T h e  U V - V i s  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  
w a s  m o n i t o r e d  b e t w e e n  e a c h  i n t e r v a l  t o  i n v e s t i g a t e  a n y  s p e c t r a l  c h a n g e s  t a k i n g  p l a c e .  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  1 2  S p e c t r a l  c h a n g e s  i n  U V - V i s  s p e c t r u m  o f  c i ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  f o l l o w i n g
i r r a d i a t i o n  a t  >  4 0 0  n m  i n  a r g o n  p u r g e d  c y c l o h e x a n e .  
A s  i s  e v i d e n t  i n  F i g u r e  1 2  o n  i n c r e a s i n g  t h e  i r r a d i a t i o n  t i m e  f r o m  6 0 s  t o  3 6 0 s  a t  >  4 0 0  
n m  t h e  p a r e n t  b a n d s  d u e  t o  c i ~ - ( ~ ~ - l , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) ~  g r a d u a l l y  d e c r e a s e d  
i n  i n t e n s i t y  w h i l e  a  n e w  a b s o r p t i o n  b a n d  w a s  g e n e r a t e d  a t  2 8 3  n m .  T h i s  a b s o r p t i o n  
b a n d  i s  n o t  o b s e r v e d  i n  t h e  U V - V i s  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  c i s - ( r 1 6 - 1 , 2 -  
d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) 1  b u t  i s  i n d i c a t i v e  o f  t r a n s - ( r l 6 -  1  , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3 .  
C i s  +  t r a n s  i s o m e r i s a t i o n  i s  h r t h e r  s u g g e s t e d  b y  t h e  g e n e r a t i o n  f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  
OF two isasbestic poinls at 270 and 31 1 nrn respectively. The band at 420 nm in cis- 
(r16- 1,2-diphenyIethene)Cr(COh assigned to an MLCT based transition does however 
decrease in intensity during photolysis suggesting that some loss of the metal carbonyl 
may occur. 
4 . 4 . 2 . 2  S t e a d y - s t a t e  p h o t o l y s i s  o f  c i ~ - ( ~ ~ - l , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  i n  C O  
s a t u r a t e d  c y c l o h e x a n e  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  1 3  S p e c t r a l  c h a n g e s  o v e r  t i m e  ( 2 0 0 s )  o n  i r r a d i a t i o n  o f  c i s - ( 1 ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  
i n  C O  s a t u r a t e d  c y c l o h e x a n e  a t  1 0 s  i n t e r v a l s  w i t h  k X c  >  4 0 0  n m  
A  s o l u t i o n  o f  c i ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  i n  s p e c t r o p h o t o m e t r i c  g r a d e  
c y c l o h e x a n e  w a s  m a d e  s u c h  t h a t  t h e  0 . D  o f  t h e  a b s o r p t i o n  b a n d  a t  3 3 0  n r n  w o u l d  b e  
a p p r o x i m a t e l y  1 . 0  A . U .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  s a t u r a t e d  b y  b u b b l i n g  t h r o u g h  w i t h  
p u r e  C O  g a s  f o r  1 0  m i n s .  T h e  i n i t i a l  W - V i s  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  c i s - ( 1 ~ ~ - 1 , 2 -  
d i ~ h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) ~  i n  a  C O  s a t u r a t e d  c y c l o h e x a n e  s o l u t i o n  i n d i c a t e s  t h e  
t y p i c a l l y  o b s e r v e d  a b s o r p t i o n  b a n d s  a t  2 6 3 ,  3 3 0  a n d  4 2 2  n m .  I r r a d i a t i o n  o f  t h i s  
s o l u t i o n  a t  L , ,  >  4 0 0  n m  r e s u l t s  i n  l o s s  o f  t h e  3 3 0  n m  b a n d  a n  a  r e d  s h i f t  o f  t h a t  a t  
2 6 3  n m  t o  2 7 8  n m .  T h i s  d e p l e t i o n  a n d  s h i f t  o f  t h e  a b s o r p t i o n  b a n d s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  
C O  s u g g e s t s  i s o m e r i s a t i o n  t o  f o r m  t r a n ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  
4 . 4 . 2 . 3  S o l i d  s t a t e  p h o t o l y s i s  
S o l i d  s t a t e  p h o t o l y s i s  o f  c i ~ - ( ~ ~ - l , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  w a s  c a r r i e d  o u t  
a c c o r d i n g  t o  a  m e t h o d  d e s c r i b e d  b y  N a t a r a j a n  e t  a 1 . 2 0  w i t h  m i n o r  a l t e r a t i o n s .  I n  a  
m i n i m u m  v o l u m e  o f  s p e c t r o s c o p i c  g r a d e  c y c l o h e x a n e  w a s  d i s s o l v e d  a  s m a l l  a m o u n t  
o f  c i ~ - ( ~ ~ - l , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3 .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  p l a c e d  d r o p w i s e  o n  a  
c l e a n  g l a s s  s l i d e .  E a c h  s u c c e s s i v e  d r o p  w a s  a l l o w e d  d r y  b e f o r e  r e a p p l i c a t i o n .  T h i s  
r e s u l t e d  i n  a  t h i n  f i l m  o f  t h e  c o m p o u n d  o n  t h e  g l a s s  s l i d e .  T h i s  g l a s s  s l i d e  w a s  t h e n  
c o v e r e d  w i t h  a n o t h e r  g l a s s  s l i d e .  T h e  e d g e s  w e r e  t h e n  s e a l e d  w i t h  p a r a f i l m .  T h i s  
s a m p l e  w a s  t h e n  i r r a d i a t e d  a t  4 0 5  n m  f o r  1 5 0  m i n s  ( 2 . 5  h r s ) .  F o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  t h e  
s a m p l e  h a d  b e c o m e  m u c h  p a l e r  i n  c o l o u r .  T h e  r e s u l t i n g  p a l e  y e l l o w  r e s i d u e  w a s  t h e n  
d i s s o l v e d  i n  c y c l o h e x a n e  a n d  a  U V - V i s  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o b t a i n e d .  I n  F i g u r e  1 4  
t h e  U V - V i s  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  c i ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e )  C r ( C 0 ) 3  i n  
c y c l o h e x a n e  i s  c o m p a r e d  w i t h  t h a t  o f  t h e  p a l e  y e l l o w  r e s i d u e  o b t a i n e d  f o l l o w i n g  
i r r a d i a t i o n  a t  4 0 5  n m  f o r  1 5 0  m i n s .  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  1 4  U V - V i s  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  c i ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  i n  c y c l o h e x a n e  
( - - - - )  a n d  o f  r e s i d u e  f o l l o w i n g  4 0 5  u r n  i r r a d i a t i o n  f o r  1 5 0  m i n s  (-) 
T h i s  s h o w e d  t h e  g e n e r a t i o n  o f  t w o  a b s o r p t i o n  b a n d s  a t  2 2 4  a n d  2 8 2  n m  w i t h  l o s s  o f  
t h a t  a t  4 2 0  n m .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  a l t h o u g h  c i s  +  t r a n s  i s o m e r i s a t i o n  d o e s  o c c u r  
f o r m i n g  t r a n s - s t i l b e n e  l o s s  o f  t h e  C r ( C 0 ) 3  a l s o  o c c u r s .  T h i s  w a s  f i r t h e r  c o n f i r m e d  b y  
c o m p a r i s o n  o f  t h e  U V - V i s  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  t h e  r e s i d u e  f o l l o w i n g  p h o t o l y s i s  a t  
4 0 5  n r n  w i t h  t h a t  o f  t h e  t r a n s - s t i l b e n e  l i g a n d .  A l t h o u g h  t h i s  p r o c e s s  a p p e a r s  t o  b e  
p r e d o m i n a n t l y  p h o t o c h e m i c a l l y  d r i v e n ,  t h e r m a l  e f f e c t s  m a y  a l s o  b e  i n v o l v e d  i n  l o s s  
o f  t h e  C r ( C 0 ) 3  m o i e t y .  
4 . 4 . 2 . 4  T i m e - R e s o l v e d  I n f r a r e d  S p e c t r o s c o p y  ( T R I R )  
P h o t o l y s i s  ( A , , , .  =  4 0 0  n m )  o f  c i ~ - ( ~ ~ - l , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) ~  i n  p e n t a n e  s o l u t i o n  
a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  r e s u l t e d  i n  b l e a c h i n g  o f  t h e  g r o u n d - s t a t e  v c o  b a n d s  a t  1 9  1 5  a n d  
1 9 8 0  c m - '  w i t h i n  t h e  2  p s  r i s e  t i m e  o f  t h e  i n s t r u m e n t  ( F i g u r e  1 5 ) .  T h r e e  n e w  b a n d s  
w e r e  g e n e r a t e d  a t  1  8 9 1 ,  1 9 6 1  a n d  1 9 9 8  c m - ' .  A  f o u r t h  b a n d  w a s  a l s o  e v i d e n t  a t  1 9 4 7  
c m - '  b u t  i s  p a r t i a l l y  m a s k e d  b y  t h a t  a t  1 9 6  1  c m - ' .  A s  i s  e v i d e n t  i n  F i g u r e  1 5  t h e  1 9 9 8  
c m - '  b a n d  u n d e r g o e s  v i b r a t i o n a l  c o o l i n g  b e t w e e n  7  a n d  1 0  p s ,  r e s u l t i n g  i n  a  s h i f t  t o  
h i g h e r  e n e r g y  ( 2 0 0 8  c m - I ) .  
W a v e n u m b e r s  ( c m l )  
F i g u r e  1 5  D i f f e r e n c e  t i m e  r e s o l v e d  i n f r a r e d  s p e c t r u m  i n  p e n t a n e  s o l u t i o n ,  f o l l o w i n g  3  p s  ( - ) ,  5  
p s  (  ) ,  7  p s  (  
)  a n d  1 0  p s  ( - )  i n d i c a t i n g  v i b r a t i o n a l  c o o l i n g  o f  1 9 9 8  c m - '  b a n d  t o  2 0 0 8  c m - l ,  
i n d i c a t e d  b y  * .  
S u b s e q u e n t  t o  t h i s  t h e  l o w e r  e n e r g y  b a n d s  a t  1 8 9 1  a n d  1 9 6 1  c m "  d e c a y  o v e r  1 0 0  p s  
w i t h  c o n c o m i t a n t  r e c o v e r y  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  a n d  t h e  p r o d u c t i o n  o f  t w o  f u r t h e r  v , ,  
b a n d s  a t  1 8 7 3  a n d  1 9 2 4  c m - I ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  C O - l o s s  s p e c j e s  t r a n s - ( l l  6 -  1 , 2 -  
d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) 2  ( F i g u r e  1 6 ) .  T h i s  a s s i g n m e n t  i s  b a s e d  o n  c o m p a r i s o n  w i t h  
t h e  b a n d s  o b s e r v e d  a t  1 9 2 4  a n d  1 8 7 3  c m - '  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h i s  s p e c i e s  i n  a  2 0  K  
m e t h a n e  m a t r i x  a n d  w i t h  t h o s e  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  b y  C r e a v e n  a n d  c o - ~ o r k e r s ~ ~  a t  
1 9 2 7  a n d  1 8 7 7  c m - '  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  ( r 1 6 - b e n z e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 2 ( s o l v e n t )  i n  n - h e p t a n e  
s o l u t i o n  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  
W a v e n u m b e r s  ( c m - I  )  
F i g u r e  1 6  D i f f e r e n c e  t i m e  r e s o l v e d  i n f r a r e d  s p e c t r u m  i n  p e n t a n e  s o l u t i o n ,  f o l l o w i n g  1 0  p s  ( - ) ,  
1 2  p s  (  
) ,  1 5  p s ,  ( - ) ,  2 0  p s  ( - ) ,  2 5  p s  ( - ) ,  5 0  p s  ( - . - ) ,  7 5  p s  (  
)  a n d  1 0 0  p s  (  )  i n d i c a t i n g  
d e c a y  o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e  b a n d s  a n d  r e c o v e r y  o f  t h e  p a r e n t  a b s o r p t i o n s .  G e n e r a t i o n  o f  t h e  
d i c a r b o n y l  s p e c i e s  c i s - ( q 6 - 1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 2  w i t h  b a n d s  a t  1 8 7 3  a n d  1 9 2 9  c m - '  i s  
i n d i c a t e d  b y  * .  
T h e  r e m a i n i n g  e x c i t e d  s t a t e  b a n d s  a t  1 9 4 7  a n d  2 0 0 7  c m - I  b e g i n  t o  d e c a y  5 0  p s  a f t e r  
t h e  i n i t i a l  p u l s e  a n d  h a v e  c o m p l e t e l y  d e c a y e d  t o  t h e  g r o u n d  s t a t e  b y  2 5 0  p s .  
F u r t h e r m o r e  t h e  p a r e n t  b a n d s  r e c o v e r  a p p r o x i m a t e l y  6 0 %  o f  t h e i r  i n i t i a l  d e p l e t i o n  
d u r i n g  f o r m a t i o n  o f  t h e  d i c a r b o n y l  s p e c i e s ,  c i s - ( r l  6 -  1  , 2 - d i p h e n Y l e t h e n e ) c r ( c 0 ) 2  o v e r  
1 0 0  p s .  
4 . 4 . 2 . 5  L u m i n e s c e n c e  s t u d i e s  
E m i s s i o n  s p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  i n  c y c l o h e x a n e  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  T h e  e m i s s i v e  
c h a r a c t e r i s t i c s  o f  c i s -  a n d  t r a n ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  w e r e  c o m p a r e d  t o  
t h o s e  o f  t h e  f r e e  l i g a n d  u s i n g  3L, =  3 3 2  n m .  T h e  g e n e r a l  s h a p e  o f  t h e  l u m i n e s c e n c e  
s p e c t r u m  ( F i g u r e  1 7 )  i s  u n a f f e c t e d  b y  c o m p l e x a t i o n  t o  t h e  C r ( C 0 ) 3  u n i t  s u g g e s t i n g  
t h a t  t h e  n a t u r e  o f  t h e  e m i s s i v e  s t a t e  i s  s i m i l a r  f o r  b o t h  f r e e  a n d  c o m p l e x e d  s t i l b e n e s .  
T h e  l u m i n e s c e n c e  i n t e n s i t y  h o w e v e r ,  i s  s i g n i f i c a n t l y  r e d u c e d  u p o n  c o m p l e x a t i o n .  
1 -  I  I  
3 5 0  4 0 0  4 5 0  5 0 0  5 5 0  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  1 7  E m i s s i o n  s p e c t r a  o f  c i s - s t i l b e n e  ( )  a n d  c i s - ( 1 ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  - - - - - )  
i n  c y c l o h e x a n e ,  f o l l o w i n g  e x c i t a t i o n  a t  3 3 2  u r n  ( 0 . D  =  0 . 2  A . U .  a t  3 3 2  n m )  
R o o m  t e m p e r a t u r e  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e s  o f  e i t h e r  c i s - ( ~ l ~ - 1 , 2 -  
d i ~ h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) ~  o r  t r a n ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l c t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  c o u l d  n o t  b e  
d e t e r m i n e d  a s  t h e y  w e r e  t o o  s h o r t  l i v e d  u s i n g  t h e  a v a i l a b l e  i n s t r u m e n t a t i o n .  
I  I  I  I  I  
3 5 0  4 0 0  4 5 0  5 0 0  5 5 0  
W a v e l e n g t h  [ n m )  
F i g u r e  1 8  E m i s s i o n  s p e c t r a  o f  t r a m - t t i l b e n e  ( )  a n d  t r r u t s ( v 6 - 1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( ~ ~ ) 3  
( - - - - - )  i n  t y c l o h e x a n e ,  f o l l o w i n g  e x c i t a t i o n  a t  3 3 2  n m  ( 0 . D  =  0 . 2  A . U .  a t  3 3 2  n m )  
L o w  t e m p e r a t u r e  e m i s s i o n  s p e c t r a  o f  b o t h  c j . ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i p h e n y f e t h e n e ) C r ( C O ) 3  a n d  
~ r a n u - ( $ - l  , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) ~ ~ ~ ~ ) 3  w e r e  r e c o r d e d  a t  7 7  K  i n  a  4 :  1  E t 0 H : M e O F - I  
g l a s s .  T h e  o v e r a l l  p r o f i l e  a n d  p o s i t i o n  o f  t h e  e m i s s i o n  s p e c t r a  i s  t h e  s a m e ,  a s  o b s e r v e d  
a t  2 9 8  K  i n  c y c l o h e x a n e  s o l u t i o n .  
4 . 4 . 3  P h o t o c h e m i s t r y  o f  t r a n ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  
4 . 4 . 3 . 1  T i m e  R e s o l v e d  I n f r a r e d  ( T R I R )  s p e c t r o s c o p y  
P h o t o l y s i s  (A,,, =  4 0 0  n m )  o f  t r a n s - ( q 6 - 1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) c r ( ~ 0 ) 3  i n  p e n t a n e  
s o l u t i o n  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  r e s u l t e d  i n  b l e a c h i n g  o f  t h e  g r o u n d - s t a t e  v c o  b a n d s  o f  
( y 6 - 1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  a t  1 9 1 5  a n d  1 9 8 0  c m - '  w i t h i n  t h e  2  p s  r i s e  t i m e  o f  
t h e  i n s t r u m e n t .  T h r e e  n e w  b a n d s  w e r e  g e n e r a t e d  a t  1 8 9 1 ,  1 9 6 1  a n d  2 0 0 3  c r n - ' .  A  
f o u r t h  b a n d  w a s  a l s o  e v i d e n t  a t  1 9 4 7  c m - '  b u t  i s  p a r t i a l l y  m a s k e d  b y  t h a t  a t  1 9 6 1  c m - l .  
A s  i s  e v i d e n t  i n  F i g u r e  1 9  t h e  2 0 0 3  c m - '  b a n d  u n d e r g o e s  v i b r a t i o n a l  c o o l i n g  b e t w e e n  
7  a n d  1 0  p s ,  r e s u l t i n g  a  s h i f t  t o  h i g h e r  e n e r g y  ( 2 0 1 2  c m - l ) .  
- 0 . 0 0 1  2  
-  
2 0 5 0  2 0 0 0  1 9 5 0  1 9 0 0  1 8 5 0  
W a v e n u m b e r s  ( c m - ' )  
F i g u r e  1 9  D i f f e r e n c e  t i m e  r e s o l v e d  i n f r a r e d  s p e c t r u m  i n  p e n t a n e  s o l u t i o n ,  f o l l o w i n g  3  p s  (  
) ,  5  
p s  (  
) ,  7  p s  (  
)  a n d  1 0  p s  (  )  i n d i c a t i n g  v i b r a t i o n a l  c o o l i n g  o f  2 0 0 3  c m "  b a n d  t o  2 0 1 2  c m - l ,  
i n d i c a t e d  b y  * .  
S u b s e q u e n t  t o  t h i s  t h e  l o w e r  e n e r g y  b a n d s  a t  1 8 9 1  a n d  1 9 6 1  c m - '  d e c a y  o v e r  1 0 0  p s  
w i t h  c o n c o m i t a n t  r e c o v e r y  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  a n d  t h e  p r o d u c t i o n  o f  t w o  f u r t h e r  v, 
b a n d s  a t  1 8 7 3  a n d  1 9 2 9  c m - ' ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  C O - l o s s  s p e c i e s  t r a n s - ( q 6 - 1 , 2 -  
d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) 2  ( F i g u r e  2 0 ) .  T h i s  a s s i g n m e n t  i s  b a s e d  o n  c o m p a r i s o n  w i t h  
t h e  b a n d s  o b s e r v e d  a t  1 9 2 4  a n d  1 8 7 3  c m - '  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h i s  s p e c i e s  i n  a  2 0  K  
m e t h a n e  m a t r i x  a n d  w i t h  t h o s e  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  b y  C r e a v e n  a n d  c o - ~ o r k e r s ~ ~  a t  
1 9 2 7  a n d  1 8 7 7  c m - '  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  ( r 1 6 - b e n z e n e ) ~ r ( ~ ~ ) 2 ( s o l v e n t )  i n  n - h e p t a n e  
s o l u t i o n  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  
W a v e n u m b e r s  ( c m - I  )  
F i g u r e  2 0  D i f f e r e n c e  t i m e  r e s o l v e d  i n f r a r e d  s p e c t r u m  i n  p e n t a n e  s o l u t i o n ,  f o l l o w i n g  1 0  p s  ( - ) ,  
1 5  p s  ( - ) ,  2 0  p s  ( - ) ,  2 5  p s  ( - ) ,  5 0  p s  (  
), 7 5  p s  (  )  a n d  1 0 0  p s  ( - )  i n d i c a t i n g  d e c a y  o f  t h e  
e x c i t e d  s t a t e  b a n d s  a n d  r e c o v e r y  o f  t h e  p a r e n t  a b s o r p t i o n s .  G e n e r a t i o n  o f  t h e  d i c a r b o n y l  s p e c i e s  
t r a n s - ( q 6 - 1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) ~ r ( ~ ~ ) 2  w i t h  b a n d s  a t  1 8 7 3  a n d  1 9 2 9  c m - '  i s  i n d i c a t e d  b y  * .  
T h e  r e m a i n i n g  e x c i t e d  s t a t e  b a n d s  a t  1 9 4 7  a n d  2 0 1 2  c m - I  b e g i n  t o  d e c a y  5 0  p s  a f t e r  
t h e  i n i t i a l  p u l s e  a n d  h a v e  c o m p l e t e l y  d e c a y e d  t o  t h e  g r o u n d  s t a t e  b y  2 5 0  p s .  
F u r t h e r m o r e  t h e  p a r e n t  b a n d s  r e c o v e r  a p p r o x i m a t e l y  6 0 %  o f  t h e i r  i n i t i a l  d e p l e t i o n  
d u r i n g  f o r m a t i o n  o f  t h e  d i c a r b o n y l  s p e c i e s ,  t r a n ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 2  
o v e r  1 0 0  p s .  
4 . 4 . 4  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y  ( D F T )  a n d  T i m e - d e p e n d e n t  D F T  c a l c u l a t i o n s  
4 . 4 . 4 . 1  G e o m e t r y  O p t i m i s a t i o n  
T h e  s t r u c t u r e s  o f  b o t h  c i s -  a n d  t r a n ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n y l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  w e r e o p t i m i s e d  
u s i n g  t h e  B 3 L Y P L A N L 2 D Z  l e v e l  o f  t h e o r y .  G e o m e t r y  o p t i m i s a t i o n  w a s  i n i t i a t e d  a t  
t h e  R H F I S T O - 3 G  t h e o r y  l e v e l  w i t h  t h e  s i z e  o f  t h e  b a s i s  s e t  i n c r e a s e d  i n c r e m e n t a l l y  t o  
L A N L 2 D Z  f o l l o w e d  b y  f u r t h e r  o p t i m i s a t i o n  w i t h  t h i s  b a s i s  s e t  a n d  B 3 L Y P  m o d e l  
c h e m i s t r y .  
F i g u r e  2 1  G e o m e t r y  o p t i m i s e d  s t r u c t u r e s  o f  ( a )  c k - ( q 6 - 1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  a n d  ( b )  
t r a n ~ - ( q ~ - l , 2 - d i p h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  a t t a i n e d  u s i n g  t h e  B 3 L Y P l L A N L 2 D Z  l e v e l  o f  t h e o r y  
T h e  c a l c u l a t e d  b o n d  l e n g t h s  ( A )  a n d  b o n d  a n g l e s  ( " )  f o r  t h e  g e o m e t r y  o p t i m i s e d  
s t r u c t u r e s  o f  ( a )  c i ~ - ( ~ ~ -  1  , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  a n d  ( b )  t r a n s - ( 1 1  6 -  1 , 2 -  
d i p h e n y l e t h e n e )  C r ( C 0 ) 3  s h o w n  i n  F i g u r e  2 1  a r e  o u t l i n e d  i n  T a b l e  1 .  F o r  e a c h  
c o m p o u n d  t h e  g e o m e t r i c a l  p a r a m e t e r s  f o l l o w i n g  g e o m e t r y  o p t i m i s a t i o n  a t  t h e  
B 3 L Y P L A N L 2 D Z  l e v e l  o f  t h e o r y  i s  c o m p a r e d  w i t h  X - r a y  c r y s t a l l o g r a p h y  
r e s ~ l t s ~ ~ , ~ ~  o f  t r a n s - ( q 6 - l , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  a n d  t h e o r e t i c a l 6 8 3 6 9  v a l u e s  f o r  t h e  
u n c o o r d i n a t e d  c i s - s t i l b e n e  l i g a n d .  
B o n d  
l e n g t h s  
C 1 - C 1 3  
C 1 3 - C 1 5  
C 1 5 - C 1 9  
C 1 - C r 1 2  
C 2 - C r 1 2  
C 3 - C r 1 2  
C 4 - C r 1 2  
C 5 - C r 1 2  
C 6 - C r 1 2  
C r 1 2 - C 2 8  
C r 1 2 - C 2 9  
C r 1 2 - C 3 0  
C 2 8 - 0 3  1  
C 2 9 - 0 3  1  
C 3 0 - 0 3 3  
B o n d  
a n g l e s  
C 2 - C 1 - C 6  
C 1  - C 6 - C 5  
C 4 - C 5 - C 6  
C 3 - C 4 - C 5  
C 2 - C 3 - C 4  
C  1  - C 2 - C 3  
C l - C r l 2 -  
C 1 - C r l 2 -  
C 1 - C r l 2 -  
C 2 - C r 1 2 -  
C 2 - C r 1 2 -  
C 2 - C r 1 2 -  
C 3 - C r 1 2 -  
C 3 - C r 1 2 -  
C 3 - C r 1 2 -  
C 4 - C r 1 2 -  
C 4 - C r 1 2 -  
C 4 - C r 1 2 -  
C 5 - 0 1 2 -  
C 5 - C r 1 2 -  
C 5 - C r 1 2 -  
C 6 - C r 1 2 -  
C 6 - C r 1 2 -  
C 6 - C r 1 2 -  
c i s - ( q 6 - 1 , 2 -  
d i p h e n y  l e t h e n e )  
C r ( C 0 ) 3  
t r a n s - ( q 6 - 1 , 2 -  
d i p h e n y l e t h e n e )  
C r ( C 0 ) 3  
L i t e r a t u r e  
6 8 , 6 9 , 4 3  
T a b l e  1  C o m p a r i s o n  o f  s e l e c t e d  b o n d  l e n g t h s  ( A )  a n d  b o n d  a n g l e s  ( " )  f o r  c i s - ( ? 1 6 - 1 , 2 -  
d i p h e ~ ~ y l e t h e n e ) C r ( C O ) ~  a n d t r a n ~ - ( q ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  w i t h  X - r a y  c r y s t a l l o g r a p h y  
r e s u l t s  a n d  l i t e r a t u r e  v a l u e s  f o r  t h e  c i s -  a n d  t r a n s - s t i l b e n e  l i g a n d ~ . ~  C r y s t a l l o g r a p h y  r e s u l t s  a r e  
f o r  t m n ~ - ( q ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  o n ~ . ~ F o r  c i s - i s o m e r  %  d e v i a t i o n  i s  d e v i a t i o n  f r o m  c i s -  
s t i l b e n e  ~ i ~ a n d ~ " ~ ~ . F o r  t r a n s - i s o m e r  O/O d e v i a t i o n  i s  f r o m  x - r a y  d a t a 6 7 .  
F o l l o w i n g  g e o m e t r y  o p t i m i s a t i o n  o f  t h e  a b o v e  s t r u c t u r e s  a  v i b r a t i o n a l  a n a l y s i s  o f  t h e  
g r o u n d  s t a t e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  w a s  u n d e r t a k e n .  T h e  f r e q u e n c y  c a l c u l a t i o n  w a s  
c a r r i e d  o u t  o n  t h e  B 3 L Y P / L A N L 2 D Z  o p t i m i s e d  s t r u c t u r e s  t o  i n v e s t i g a t e  w h e t h e r  a n y  
n e g a t i v e  f r e q u e n c i e s  w e r e  p r e s e n t ,  w h i c h  w o u l d  i n d i c a t e  t h a t  t h e  g e o m e t r y  o p t i m i s e d  
s t r u c t u r e  w a s  n o t  a  m i n i m u m  o n  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  s u r f a c e .  B o t h  c i ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 -  
d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) 3  a n d  t r a n ~ - ( ~ ~ -  1  , 2 - d i p h e n Y l e t h e n e ) c r ( c 0 ) 3  a r e  o f  t h e  t y p e  
L M ( C 0 ) 3 ,  w h e r e  L  =  1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ,  a n d  a r e  p r e d i c t e d  t o  h a v e  C 3 "  l o c a l  
g e o m e t r y .  C 3 "  c o m p l e x e s  o f  t h i s  t y p e  a r e  p r e d i c t e d  t o  h a v e  2  I R  a c t i v e  c a r b o n y l  b a n d s  
-  A1 a n d  E .  I n  T a b l e  2  t h e  p r e d i c t e d  I R  a c t i v e  b a n d s  o f  b o t h  c o m p l e x e s  o p t i m i s e d  a t  
t h e  B 3 L Y P L A N L 2 D Z  l e v e l  o f  t h e o r y  a r e  c o m p a r e d  t o  t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  
o b t a i n e d  i n  t h i s  s t u d y .  T h e  c a l c u l a t e d  I R  s t r e t c h i n g  f r e q u e n c i e s  a r e  s c a l e d  w i t h  
r e s p e c t  t o  t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  o b t a i n e d .  
T a b l e  2  T h e  e x p e r i m e n t a l  a n d  c a l c u l a t e d  v c o  v a l u e s  f o r  c i ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  a n d  
t r a n s - ( 1 1 ~ - 1 , 2 - d i p h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  b a s e d  o n  a n  o p t i m i z e d  g e o m e t r y  a t  B 3 L Y P l L A N L 2 D Z  
M o d e l  C h e m i s t r y .  T h e  c a l c u l a t e d  v a l u e s  h a v e  b e e n  c o r r e c t e d  b y  a n  e m p i r i c a l  f a c t o r  o f  1 . 0 2 1 .  
% p l i t t i n g  o f  t h e  E  v i b r a t i o n a l  m o d e  i s  o b s e r v e d  i n  t h e  t h e o r e t i c a l  m o d e l  f o r  b o t h  t h e  c i s -  a n d  
t r a n s - i s o m e r .  
A s s i g n m e n t  
C = O  s y m m e t r i c  s t r e t c h  ( A ,  m o d e )  
C = O  a s y m m e t r i c  s t r e t c h  ( E  m o d e )  
1  I R  a c t i v e  b a n d s  I R  a c t i v e  b a n d s  
( C a l c u l a t e d )  ( E x p e r i m e n t a l )  
( C y  c l o h e x a n e )  
c i s  
- -  
1 9 7 6  
1 9 1 7  
1 9 1 5  
t r a n s  
1 9 7 4  -  
1 9 1 6 "  
1 9 1 4  
c i s  
1  1 9 8 1  
1 9 1 6  
t r a n s  
1 9 8 1  
1 9 1 6  
- - - -  
4 . 4 . 4 . 2  C a l c u l a t i o n  o f  t h e  g r o u n d  s t a t e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  f o r  c i s - ( ~ l ~ - 1 , 2 -  
d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) 3  a n d  t r a n ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  
F o l l o w i n g  t h e  g r o u n d  s t a t e  g e o m e t r y  o p t i m i s a t i o n s  o f  b o t h  c i s - ( ~ l ~ - 1 , 2 -  
d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) 3  a n d  t r a n ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) 3  a t  t h e  
B 3 L Y P l L A N L 2 D Z  l e v e l  o f  t h e o r y  t h e  g r o u n d  s t a t e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e s  f o r  e a c h  
c o m p l e x  w a s  c a l c u l a t e d  a n d  t h e  h i g h e s t  o c c u p i e d  ( H O M O )  a n d  l o w e s t  v i r t u a l  
( L U M O )  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  w e r e  e x a m i n e d  i n  o r d e r  t o  p r o v i d e  a  f r a m e w o r k  f o r  t h e  
s u b s e q u e n t  T i m e  d e p e n d e n t  D F T  ( T D D F T )  e x c i t e d  s t a t e  c a l c u l a t i o n s .  F o r  e a c h  
c o m p l e x  t h e  f r o n t i e r  o r b i t a l s  a r e  p l o t t e d  a c c o r d i n g  t o  t h e i r  e n e r g i e s .  S u c h  f r o n t i e r  
o r b i t a l s  a r e  v e r y  i m p o r t a n t  i n  t h a t  t h e y  p l a y  a n  a c t i v e  r o l e  i n  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  
e l e c t r o n i c  e x c i t a t i o n s  a n d  e l e c t r o n i c  c h a r a c t e r  o f  t h e  p a r t i c u l a r  c o m p l e x .  T h e  
a s s i g n m e n t  o f  t h e  t y p e  o f  m o l e c u l a r  o r b i t a l  w a s  m a d e  o n  t h e  b a s i s  o f  i t s  r e l a t i v e  
c o m p o s i t i o n  a n d  b y  i n s p e c t i o n  o f  t h e  t h r e e  d i m e n s i o n a l  r e p r e s e n t a t i o n .  I n  e a c h  c a s e  
t h e  c o m p o s i t i o n a l  a s s i g n m e n t  i s  r e l a t i v e  i n  t h a t  t h e  m a j o r i t y  a r e  o f  m i x e d  c h a r a c t e r  
w i t h  a  p a r t i c u l a r  M O  g i v i n g  t h e  m a j o r  c o m p o s i t i o n a l  c o n t r i b u t i o n .  T a b l e  3  l i s t s  t h e  
m o s t  i m p o r t a n t  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  f o r  b o t h  c i ~ - ( ~ ~ - l , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  a n d  
t r a n ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) c r ( ~ 0 ) 3 .  S i x  o c c u p i e d  M O ' s  a n d  s e v e n  u n o c c u p i e d  o r  
v i r t u a l  M O ' s .  
T a b l e  3  T h e  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  o f  c i s - ( 1 ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  a n d  l r a n s - ( 1 ~ ~ - 1 , 2 -  
d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) 3  a n d  t h e i r  e n e r g i e s  ( e V ) .  H O M O :  H i g h e s t  o c c u p i e s  m o l e c u l a r  o r b i t a l .  
L U M O :  L o w e s t  u n o c c u p i e d  m o l e c u l a r  0 r b i t a l . H - 1  i s  H O M O - 1  a n d  L + 1  i s  L U M O + l  
-  
t r a n s - ( ~ l ~ - 1 , 2 -  
d i p h e n y l e t l ~ e n e ) C r ( C O ) ~  
0 . 2 7  
0 . 2 2  
- 0 . 3 5  
- 0 . 5 7  
- 0 . 7 2  
- 0 . 7 5  
- 0 . 7 9  
-  1 . 4 5  
- 2 . 3 0  
- 5 . 7 8  
- 5 . 9 3  
- 6 . 2 1  
- 6 . 6 5  
- 7 . 3 2  
M O  
L + 8  
L + 7  
L + 6  
L + 5  
L + 4  
L + 3  
L + 2  
L + l  
L U M O  
H O M O  
H -  l  
H - 2  
H - 3  
H - 4  
c i s - ( r l  6 - 1  , 2 -  
d i ~ h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) ~  
0 . 2 5  
0 . 2 2  
- 0 . 3 6  
- 0 . 6 1  
- 0 . 7 5  
- 0 . 7 7  
- 0 . 8 5  
- 1 . 4 5  
- 2 . 1 7  
- 5 . 8 3  
- 5 . 9 4  
- 6 . 2  1  
- 6 . 7 6  
- 7 . 3 7  
T a b l e  4  T h e  c o n t r i b u t i o n  o f  c h r o m i u m ,  e a c h  o f  t h e  t h r e e  C O  o r b i t a l s  a n d  t h e  c i s - ( $ - 1 , 2 -  
d i p h e n y l e t h e n e  o r b i t a l s  i n  ~ i s - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) C r ( ~ 0 ) ~  f o r  e a c h  o f  t h e  s e l e c t e d  m o l e c u l a r  
o r b i t a l s  
n o .  
8 5  
8 4  
8 3  
8 2  
8  1  
8 0  
7 9  
7 8  
7 7  
7 6  
7 5  
7 4  
7 3  
7 2  
T a b l e  5  T h e  c o n t r i b u t i o n  o f  c h r o m i u m ,  e a c h  o f  t h e  t h r e e  C O  o r b i t a l s  a n d  t h e  t r a n s - ( $ - 1 , 2 -  
d i p h e n y l e t h e n e  o r b i t a l s  i n  t r a n ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  f o r  e a c h  o f  t h e  s e l e c t e d  
m o l e c u l a r  o r b i t a l s  
L + 8  
L + 7  
L + 6  
L + 5  
L + 4  
L + 3  
L + 2  
0 . 2 5  
0 . 2 2  
- 0 . 3 6  
- 0 . 6 1  
- 0 . 7 5  
- 0 . 7 7  
- 0 . 8 5  
C O  
%  
1 8  1  
1 4  
2 1  
3  
1 2  




1 3  




M O  
n o .  
t r a n s - ( 1 , 2 -  




9 3  
4  1  
1 4  
5 6  
8 6  
9 0  
2 5  
1 2  
2  
8 5  
1 0 0  
C r  
Y O  
3 0  
2 2  
4 2  
1 7  
4 2  
4 3  
3  
L + l  
L U M O  
H O M O  
H -  1  
H - 2  
H - 3  
H - 4  
A s s i g n m e n t  
C O  
Oh 
8 5  
8 4  
8 3  
8 2  
8  1  
8 0  
7 9  
7 8  
7 7  
7 6  
7 5  
7 4  
7 3  
7 2  
E n e r g y  
( e v )  
2 7  
2 7  
1 6  
6  
1 5  
9  
1  
-  1 . 4 5  
- 2 . 1 7  
- 5 . 8 3  
- 5 . 9 4  
- 6 . 2 1  
- 6 . 7 6  








I  C O  
Y O  
2 0  
4  
5  
5 6  
6  1  












3 2  
L + 8  
L + 7  
L + 6  
L t 5  
L + 4  
L + 3  
L + 2  
L + l  
L U M O  
H O M O  
H -  1  
H - 2  
H - 3  
H - 4  
3 6  
3  
1 6  
2  
1 3  
1 5  
1  
8 6  
9 0  
0 . 2 7  
0 . 2 2  
- 0 . 3 5  
- 0 . 5 7  
- 0 . 7 2  
- 0 . 7 5  
- 0 . 7 9  
-  1 . 4 5  
- 2 . 3 0  
- 5 . 7 8  
- 5 . 9 3  
- 6 . 2 1  
- 6 . 6 5  
- 7 . 3 2  
2 8  
1 8  
0  
9  










3  3  
2 2  
5  
8  
1 3  
4  





2 8  
4 4  
4 2  
3  
3 2  
4 5  
2 4  
4  
5  
5 2  
6 1  
7 2  
1 1  
0  
9  
1 6  
2  
7  
1 4  









1 5  
3  
7 0  
2 2  
1 9  
9 2  
2 0  
1 2  
2  
9 1  
1 0 0  
F i g u r e  2 2  E n e r g y  l e v e l  d i a g r a m  o f  d s - ( q ~ 1 , 2 - i d i p h e n y l e t h e n e ) ~ ( ~ ~ ) 3  a n d  t r a n ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 -  
c r i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) 3 3  E x t r a c t e d  & o m  D e n s i t y  o f  S t a t e s  @ O S )  d i a g r a m  g e n e r a t e d  b y  t h e  
G a u s B n m  2 . 0  
7 6  ( 0 )  -  H O M O  
7 7  ( V )  -  L U M O  
7 8  ( V )  -  L U M O + l  
7 9  ( V )  -  L U M W 2  
f i g u r e  2 3  S e l e c t e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  o f  ~ i s - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  
7 6  ( 0 )  -  H O M O  
7 7  ( V )  -  L U M O  
7 8  ( V )  -  L U M O + l  
8 3  ( V )  -  L U M W 6  
F i g u r e  2 4  S e l e c t e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  o f  t r a n s - ( 1 ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  
4 . 4 . 4 . 3  T i m e  - d e p e n d e n t  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y  ( T D D F T )  c a l c u l a t i o n s  
T a b l e  6  S e l e c t e d  c a l c u l a t e d  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s  f o r  c i ~ - ( $ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  
S t a t e  E  ( e V )  
LA ( n m ) " ]  
1  2 . 8 4 3 1  
( 4 3 6 . 0 9 )  
T a b l e  7  S e l e c t e d  c a l c u l a t e d  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s  f o r  t r a n ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  
2  
3  
1 2  
1 3  
1 4  
1 5  
b  
" E n e r g y  o f  v e r t i c a l  e x c i t a t i o n  f r o m  g r o u n d  s t a t e ,  O s c i l l a t o r  s t r e n g t h ,  O c c u p i e d  t o  
d  
u n o c c u p i e d  ( v i r t u a l )  o r b i t a l  e x c i t a t i o n ,  C h a r a c t e r  o f  e x c i t e d  s t a t e  
C h a r a c t e r  
d, C O  +  L ,  C = C  b o n d  
d x y ,  C O  +  L  
d x ,  +  L ,  C = C  b o n d  
d:, C O  +  L ,  C = C  b o n d  
d x y ,  C O  +  L  
d x y  - +  d:, 3  x  n *  C O  
d x y ,  C O  +  d:,3 x  n *  C O  
L ,  d: - +  L ,  C = C  b o n d  
d, + L  
f b  
2 . 9 6 4 1  
( 4 1 8 . 2 9 )  
3 . 0 7 3 2  
( 4 0 3 . 4 4 )  
3 . 8 7 4 8  
( 3  1 9 . 9 8 )  
3 . 9 8 0 2  
( 3 1 1 . 5 1 )  
4 . 0 3 9 8  
( 3 0 6 . 9 1 )  
4 . 0 8 3 3  
( 3 0 3 . 6 4 )  
C h a r a c t e r  
d,,, C O  +  L ,  C = C  b o n d  
d:, C O  +  d,,, 3  x  n *  C O  
d:, C O  +  d W ,  3  x  n *  C O ,  L  
L ,  d: +  L ,  C = C  b o n d  
d, C O  +  L  
d, c o  +  d:. 3  x  n *  C O  
L ,  d z  +  L ,  C = C  b o n d  
d , , ,  C O  +  d:,3 x  n *  C O  
d , , ,  C O  +  4 ' ,  3  x  n *  C O  
L ,  d: +  L ,  C = C  b o n d  
d, C O  +  L  
d, C O  +  d:,3 x  n* C O  
S t a t e  E  ( e V )  f b  V ~ + V V ~  
[ A  ( I I ~ ) ~ ]  
v 0 + v v t  
2  
8  
1 2  
1 3  
1 4  
1 5  
-  
0 . 0 0 4 5  
0 . 0 8 0 2  
0 . 0 0 3 2  
0 . 2 8 4 6  
0 . 0 2 7 1  
0 . 0 2 3 3  1  
0 . 0 8 8 2  
0 . 1 3 0 4  
0 . 0 1 2 4  
0 . 4 4 2 2  
2 . 8 5  
( 4 3 5 . 0 3 )  
3 . 4 3 0 4  
( 3 6 1 . 4 3 )  
3 . 8 1 9 2  
( 3 2 4 . 6 3 )  
3 . 9 5 9 7  
( 3 1 3 . 1 1 )  
4 . 0 2 8 3  
( 3 0 7 . 7 8 )  
- -  
4 . 0 5 3  1  
( 3 0 5 . 9 0 )  
H - 1  +  L U M O  ( 8 9 % )  
- - -
H - 1  +  L + l  ( 1  1 % )  
H O M O  +  L U M O  ( 6 8 % )  
H - 2  +  L U M O  ( 8 4 % )  
H - 1  - +  L + l  ( 5 2 % )  
H O M O  - +  L + 6  ( 7 5 % )  
H - 1 +  L + 6  ( 7 1 % )  
H - 3  +  L U M O  ( 6 3 % )  
H O M O  +  L + 2  ( 1  3 % )  
-  
H O M O  -+ L U M O  ( 7 0 % )  
H - 2  +  L + 3  ( 3 2 % )  
H - 2  +  L + 4  ( 1 2 % )  
H - 3  +  L U M O  ( 1 9 % )  
H - 1  - +  L + 1  ( 4 6 % )  
0 . 0 4 2  
H O M O  - ,  L + 6  ( 6 6 % )  
0 . 0 9 1 6  
----
H - 3  +  L U M O  ( 1 9 % )  
H - 1  +  L + 6  ( 4 4 % )  
H O M O  - ,  L + 6  ( 1 4 % )  
0 . 1 2 5 4  '  H - 3  - +  L U M O  ( 3 2 % )  
H - 1  - +  L + 1 ( 1 0 % )  
H - 1  - +  L + 6  ( 3 1 % )  
4 . 4 . 5  E l e c t r o c h e m i s t r y  o f  c i s -  a n d  t r a n s -  ( r 1 6 - 1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  
E l e c t r o c h e m i c a l  s t u d i e s  w e r e  c a r r i e d  o u t  o n  c i s -  a n d  t r a n s - ( q 6 - 1 , 2 -  
d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) 3  i n  a  0 . 1  M  T B A P F 6 / a c e t o n i t r i l e  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  w i t h  a  
T e f l o n  s h r o u d e d  p l a t i n u m  w o r k i n g  e l e c t r o d e ,  a  p l a t i n u m  w i r e  c o u n t e r  e l e c t r o d e  a n d  a  
n o n - a q u e o u s  A g / A g +  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e .  T h e  f i l l i n g  s o l u t i o n  f o r  t h e  n o n - a q u e o u s  
A g / A g +  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  w a s  0 . 1  M  T B A P F 6  a n d  0 . 1  m M  A g N 0 3  i n  a n h y d r o u s  
a c e t o n i t r i l e .  A l l  p o t e n t i a l s  a r e  q u o t e d  i n  v o l t s  v s .  A g / A g f  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  w i t h  
r e s p e c t  t o  t h e  F C ' / F C  r e d o x  p a i r .  S c a n  r a t e  w a s  1 0 0  m V  S - '  u n l e s s  o t h e r w i s e  s t a t e d .  
C  
E , ,  c o r r e s p o n d s  t o  a n  i r r e v e r s i b l e  a n o d i c  p r o c e s s .  
E c p  c o r r e s p o n d s  t o  a n  r e v e r s i b l e  
c a t h o d i c  p r o c e s s . d  E x  c o r r e s p o n d s  t o  a  r e v e r s i b l e  e l e c t r o d e  p r o c e s s ,  i t  i s  a s s u m e d  t h a t  
E l / ,  -  I ? " .  T h e  h a l f - w a v e  p o t e n t i a l  E x  =  ( E a p +  E c p ) / 2  a n d  A E ,  =  E , , - E c p .  .  T a b l e  8  
i n d i c a t e s  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  d a t a  o b t a i n e d  f o r  t h e  c o m p l e x e s  i n  t h i s  s t u d y  
T a b l e  8  E l e c t r o c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  
C o m p l e x  Eap o r  E x  ( V )  [ u p  ( m V ) 1  E c p  o r  E l / ,  ( V )  [ u p  
( m W 1  
6  
c i s -  ( q  - 1 , 2 -  0 . 3 3 1 ,  0 . 4 9 8 ,  1 . 3 8 7  - 0 . 0 2 2 ,  - 0 . 3 6 1  
d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C 0 ) 3  
t r a n s -  ( q 6 - 1  , 2 -  0 . 3 9 5 ,  0 . 6 0 4 ,  1 . 4 6 6  - 0 . 3 0 0  ( 8 6 ) ,  - 0 . 3 5 3  
d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) 3  
E l e c t r o c h e m i c a l  m o n i t o r i n g  o f  t h e  s o l u t i o n  o f  e i t h e r  c i s -  ( q 6 - 1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e )  
C r ( C 0 ) 3  o r  t r a n s -  ( q 6 - 1 , 2 - d i p h e n Y l e t h e n e ) c r ( c 0 ) 3  i n  p e n t a n e  f o l l o w i n g  s u c c e s s i v e  
o x i d a t i o n  a n d  r e d u c t i o n  c y c l e s  d i d  n o t  s u g g e s t  a n y  e l e c t r o c h e m i c a l l y  i n d u c e d  
i s o m e r i s a t i o n  p r o c e s s .  H o w e v e r ,  s o m e  d e p o s i t i o n  o f  b o t h  i s o m e r s ,  m o s t  l i k e l y  d u e  t o  
d e c o m p o s i t i o n ,  o n t o  t h e  p l a t i n u m  e l e c t r o d e  s u r f a c e  w a s  o b s e r v e d  
8 . 0 ~ 7 0 ' -  
s . o x r o 4  -  
A  
4 . 0 ~ 1 0 . ~  




0  2 . 0 x l 0 *  
0 . 0  
- 2 . 0 ~ 1 0 ~  I  I  I  I  I  I  ,  
- 1  . O  - 0 . 5  0 . 0  0 . 5  1  . O  1 . 5  
P o t e n t i a l  ( V )  
F i g u r e  2 5  C y c l i c  v o l t a m a g r a m m  o f  ~ l s - ( ~ ~ - l , Z - d i p h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( C O ) J  d i s s o l v e d  i n  b r y  
A c e t o n i t r i l e  c o n t a i n i n g  0 . 1  M  T B A P F Q .  T h e  w e r a g  e l e c t r o d e  w a s  a  1  m m  d i a m e t e r  p l a t i n u m  
e l e c t r o d e  a n d  t h e  s c a n  r a t e  w a s  0 . 1  V S - ' .  
- 1 . 0  - 0 . 5  0 . 0  0 . 5  1  .O 1  . S  
P o t e n t i a l  0 1 )  
F i g u r e  2 6  C y c l i c  v o l t a m a g r a m m  o f  1 r a m - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  d i s s o l v e d  i n  d r y  
A c e t o n i t r i l e  c o n t a i n i n g  0 . 1  M  T B A P F 6 .  T h e  w o r k i n g  e l e c t r o d e  w a s  a  1  m m  d i a m e t e r  p l a t i n u m  
e l e c t r o d e  a n d  t h e  s c a n  r a t e  w a s  0 . 1  V S - ' .  
4 . 5  D i s c u s s i o n  
4 . 5 . 1  P h o t o c h e m i s t r y  
I r r a d i a t i o n  o f  c i ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  f o r  8 0  m i n s  a t  
4 0 5  m n  r e s u l t e d  i n  t h e  g e n e r a t i o n  o f  t w o  s t r o n g  a b s o r p t i o n  b a n d s  a t  2 9 5  a n d  4 4 5  n m .  
T h e s e  s p e c t r o s c o p i c  c h a n g e s  i n  t h e  U V - v i s  s p e c t r u m ,  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  7  s u g g e s t  
f o r m a t i o n  o f  t h e  t r a n s  i s o m e r ,  t r a n s - ( q 6 - l , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C 0 ) 3 .  U n d e r  t h e s e  
c o n d i t i o n s  t h e  o n l y  c h a n g e s  o b s e r v e d  i n  t h e  1 R  s p e c t r u m  w e r e  a  s l i g h t  r e d u c t i o n  i n  
i n t e n s i t y  o f  t h e  v c o  v i b r a t i o n s ,  w i t h  n o  e v i d e n c e  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  p r o d u c t  b a n d s .  
F o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  o f  t h e  m e t h a n e  m a t r i x  f o r  6 0  m i n s  w i t h  L , , ,  =  3 1 3  n m ,  t h e  
p a r e n t  b a n d s  a t  1 9 7 8  a n d  1 9 1  1  c m - '  d e c r e a s e d  i n  i n t e n s i t y ,  w i t h  t h e  f o r m a t i o n  o f  v c o  
b a n d s  a t  2  1 3 9 ,  1 9 2 4  a n d  1 8 7 3  c m - I .  T h e  w e a k  f e a t u r e  a t  2  1 3 9  c m - '  i s  a s s i g n e d  t o  f r e e  
C O  i n  t h e  m a t r i x ,  a n d  t h e  r e m a i n i n g  b a n d s  a t  1 9 2 4  a n d  1 8 7 3  c m "  a r e  a s s i g n e d  t o  ( q 6 -  
1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C 0 ) 2 .  T h e s e  r e s u l t s  s u g g e s t  t h a t ,  i r r a d i a t i o n  w i t h  h e , ,  =  4 0 5  
n m  r e s u l t s  i n  i s o m e r i s a t i o n ,  y i e l d i n g  t r a n s - ( q 6 -  l , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C 0 ) 3 .  T h i s  
p h o t o p r o d u c t  t h e n  u n d e r g o e s  C O  l o s s  o n  h i g h e r  e n e r g y  i r r a d i a t i o n  t o  y i e l d  t r a n s - ( r 1 6 -  
1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) 2 .  
S i m i l a r l y ,  i r r a d i a t i o n  o f  c i ~ - ( ~ ~ - l , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) ~  a t  3 1 3  n m  f o r  1  1 0  m i n s  
i n  a  N 2  m a t r i x  r e s u l t e d  i n  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  a b s o r p t i o n  b a n d s  a n d  g e n e r a t i o n  o f  
t h e  N 2  c o o r d i n a t e d  d i c a r b o n y l  s p e c i e s  c i ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) ~ N ~ ,  
S u b s e q u e n t  l o w e r  e n e r g y  i r r a d i a t i o n  a t  4 0 5  n m  f o r  3 0 0  m i n s  r e s u l t e d  i n  m i n o r  
c h a n g e s  i n  t h e  I R  s p e c t r u m .  H o w e v e r ,  a s  b o t h  i s o m e r i c  f o r m s  o f  t h e  s t i l b e n e  s y s t e m  
h a v e  i d e n t i c a l  c a r b o n y l  b a n d s  t h e  c h a n g e s  o b s e r v e d  i n  p h o t o i n d u c e d  i s o m e r i s a t i o n  a r e  
b a s e d  o n  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  U V - V i s  s p e c t r a .  T h e  e l e c t r o n i c  d i f f e r e n c e  s p e c t r u m  
( F i g u r e  1 0 )  i n d i c a t e s  g e n e r a t i o n  o f  a  n e w  a b s o r p t i o n  b a n d  a t  2 8 5  n m ,  w h i c h  i s  
i n d i c a t i v e  o f  f o r m a t i o n  o f  t r a n ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) ~ .  
S i m i l a r l y ,  i n  s t e a d y  s t a t e - p h o t o l y s i s  s t u d i e s  o f  c i s - ( r 1 6 -  1  , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C 0 ) 3  i n  
e i t h e r  a r g o n  o r  C O  p u r g e d  c y c l o h e x a n e ,  i r r a d i a t i o n  w i t h  L , ,  >  4 0 0  n r n  r e s u l t e d  i n  
b l e a c h i n g  a n d  e v e n t u a l  l o s s  o f  t h e  e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  b a n d  a t  3 3 0  n m  w i t h  
c o n c o m i t a n t  g e n e r a t i o n  o f  a  b a n d  a t  a p p r o x i l n a t e l y  2 8 0  n m ,  i n d i c a t i v e  o f  t h e  
f o r m a t i o n  o f  t r a n ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) 3 ,  H o w e v e r ,  e x t e n d e d  i r r a d i a t i o n  a t  
>  4 0 0  n m  w a s  o b s e r v e d  t o  a l s o  r e s u l t  i n  a  d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  l o w  e n e r g y  
M L C T  b a n d  a t  4 2 0  n m ,  s u g g e s t i n g  t h a t  p r o l o n g e d  i r r a d i a t i o n  m a y  r e s u l t  i n  t h e r m a l l y  
i n d u c e d  l a b i l i s a t i o n  o f  t h e  C r ( C 0 ) 3  m o i e t y  r e s u l t i n g  i n  f o r m a t i o n  o f  t h e  t r a n s - s t i l b e n e  
l i g a n d .  I n i t i a l  i r r a d i a t i o n  o f  c i ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  i n  a r g o n  o r  C O  
p u r g e d  c y c l o h e x a n e  s o l u t i o n  a t  k , ,  >  4 0 0  n m  i n  3 0 - 6 0 s  c y c l e s ,  w a s  h o w e v e r  o b s e r v e d  
t o  r e s u l t  i n  t h e  r a p i d  l o s s  o f  t h e  C r ( C 0 ) 3  m o i e t y  a n d  f o r m a t i o n  o f  t h e  c i s - s t i l b e n e  
l i g a n d ,  b a s e d  o n  c o m p a r i s o n  w i t h  a n  a u t h e n t i c  U V - V i s  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  t h e  
c i s - s t i l b e n e  l i g a n d  i n  c y c l o h e x a n e  s o l u t i o n .  c i ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) 3  w a s  
a l s o  i r r a d i a t e d  i n  t h e  s o l i d  s t a t e  a t  4 0 5  n m  u s i n g  a  m e t h o d  s i m i l a r  t o  t h a t  d e s c r i b e d  b y  
N a t a r a j a n  e t  a 1 2 0 .  H o w e v e r ,  a l t h o u g h  c i s - t r a n s  i s o m e r i s a t i o n  d i d  o c c u r  l o s s  o f  t h e  
C r ( C 0 ) 3  m o i e t y  w a s  a l s o  o b s e r v e d .  T h i s  i s  s i m i l a r  t o  o b s e r v a t i o n s  m a d e  b y  N a t a r a j a n  
e t  a 1 . 2 0 ,  w h o  o b s e r v e d  p h o t o i n d u c e d  c i s - t r a n s  i s o m e r i s a t i o n  o f  b o t h  c i s - 1 -  
s t y r y l f l u o r a n t h e n e  a n d  c i s - 1 - s t y r y l p y r e n e  i n  t h e  s o l i d  s t a t e .  
4 . 5 . 2  T i m e - r e s o l v e d  i n f r a r e d  ( T R I R )  s t u d i e s  
I t  i s  c l e a r  f r o m  t h e  d i f f e r e n c e  T R Z R  s p e c t r a  s h o w n  i n  F i g u r e  1 9  a n d  F i g u r e  2 0  t h a t  
f o l l o w i n g  4 0 0  n r n  l a s e r  p u l s e  e x c i t a t i o n  t w o  e x c i t e d  s t a t e s  a r e  f o r m e d  w i t h  
c o n c o m i t a n t  b l e a c h i n g  o f  t h e  g r o u n d  s t a t e  a b s o r p t i o n s .  O n e  o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e s  i s  
h i g h e r  i n  e n e r g y  t h a n  t h e  g r o u n d  s t a t e ,  w i t h  b a n d s  a t  1 9 4 7  a n d  2 0 0 3  c m - I .  T h e  o t h e r  
s e t  o f  b a n d s  i s  l o w e r  i n  e n e r g y  w i t h  b a n d s  a t  1 8 9 1  a n d  1 9 6 1  c m - ' .  W i t h i n  7  p s  a f t e r  
t h e  l a s e r  p u l s e  n a r r o w i n g  o f  t h e  2 0 0 3  c m - '  b a n d  a n d  a  s h i f t  t o  h i g h e r  e n e r g y ,  2 0 1 2  
c m - ' ,  o c c u r s .  T h i s  i s  i n d i c a t i v e  o f  v i b r a t i o n a l  c o o l i n g  a n d  c o m p a r e s  f a v o u r a b l y  w i t h  
o b s e r v a t i o n s  m a d e  b y  V l E e k  a n d  c o - w ~ r k e r s ~ ~ , ~ ~  i n  a  n u m b e r  o f  m e t a l  c a r b o n y l  
s y s t e m s .  T h i s  i s  f o l l o w e d  b y  g r a d u a l  d e c a y  o f  t h e  t w o  b a n d s  a t  1 8 9 1  a n d  1 9 6 1  c m - '  a t  
a  r a t e  o f  2  x  l o 6  s - '  w i t h  c o n c o m i t a n t  g r o w t h  o f  b a n d s  a t  1 8 7 3  a n d  1 9 2 9  c m - I  a s c r i b e d  
t o  t h e  C O  l o s s  p r o d u c t  t r a n ~ - ( ~ ~ - l , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) z  a n d  r e c o v e r y  o f  t h e  
p a r e n t  a b s o r p t i o n s .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  d i c a r b o n y l  f o r m a t i o n  i s  p r e c e d e d  b y  d e c a y  o f  
t h e  l o w e r  e n e r g y  e x c i t e d  s t a t e .  F o l l o w i n g  5 0  p s  t h e  h i g h e r  e n e r g y  e x c i t e d  s t a t e  w i t h  
b a n d s  a t  1 9 4 7  a n d  2 0 1 2  c m - '  a l s o  b e g i n s  t o  d e c a y  t o  t h e  g r o u n d  s t a t e ,  w i t h  c o m p l e t e  
l o s s  e v i d e n t  b y  2 5 0  p s .  D e c a y  o f  t h i s  e x c i t e d  s t a t e  d o e s  n o t  a p p e a r  t o  r e s u l t  i n  C O  
l a b i l i s a t i o n  a n d  m a y  d e c a y  n o n - r a d i a t i v e l y  o r  m a y  b e  i n v o l v e d  i n  t h e  i s o m e r i s a t i o n  
p r o c e s s .  S i m i l a r l y ,  i r r a d i a t i o n  o f  t h e  c i s - i s o m e r  p r o d u c e d  n e w  b a n d s  a t  1 8 9 1 ,  1 9 6 1  
a n d  1 9 9 8  c m - '  A  f o u r t h  v e r y  w e a k  b a n d  i s  a l s o  e v i d e n t  a t  -  1 9 5 0  c m - ' ,  w h i c h  i s  
s i g n i f i c a n t l y  o v e r l a p p e d  b y  t h e  b a n d  a t  1 9 6 1  c m - I .  T h e  b a n d  a t  1 9 9 8  c m - '  u n d e r g o e s  
v i b r a t i o n a l  c o o l i n g  w i t h i n  t h e  i n i t i a l  7 - 1 0  p s  r e s u l t i n g  i n  a  s h i f t  t o  2 0 0 8  c m - ' .  A g a i n  
t h i s  a p p e a r s  t o  b e  f o l l o w e d  b y  d e c a y  o f  t h e  l o w e r  e n e r g y  e x c i t e d  s t a t e  b a n d s  a n d  
g e n e r a t i o n  o f  p r o d u c t  b a n d s  a s s i g n e d  t o  t h e  d i c a r b o n y l  s p e c i e s ,  c i s - ( r 1 6 - 1 , 2 -  
d i p h e n y l e t h e n e )  C r ( C 0 ) Z .  S t u d i e s  w e r e  a l s o  u n d e r t a k e n  w i t h  m o n i t o r i n g  i n  t h e  v i n y l i c  
r e g i o n  t o  i n v e s t i g a t e  w h e t h e r  i s o m e r i s a t i o n  w a s  i n v o l v e d  i n  t h e s e  e x c i t e d  s t a t e  
p r o c e s s e s  a n d  w h e t h e r  i t  p r e c e d e d  C O  l o s s .  H o w e v e r ,  d u e  t o  t h e  v e r y  w e a k  i n t e n s i t y  
o f  t h e  C = C  b o n d s  n o  s p e c t r a l  c h a n g e s  i n  t h i s  r e g i o n  c o u l d  b e  o b s e r v e d .  
4 . 5 . 3  D F T  a n d  T D D F T  c a l c u l a t i o n s  
4 . 5 . 3 . 1  G e o m e t r y  o p t i m i s a t i o n  o f  c i s -  a n d  t r a n ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 -  
d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) 3  
A  c o m p a r i s o n  o f  t h e  b o n d  l e n g t h s  o f  b o t h  c i s -  a n d  t r a n ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 -  
d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) 3  a n d  t h e  u n c o m p l e x e d  l i g a n d s  s h o w s  t h a t  c o m p l e x a t i o n  h a s  
l i t t l e  e f f e c t  o n  b o n d  l e n g t h .  I n  b o t h  c a s e s  t h e  C = C  o l e f i n i c  b o n d  l e n g t h ,  c a l c u l a t e d  
f r o m  t h e  B 3 L Y P L A N L 2 D Z  g e o m e t r y  o p t i m i s e d  m o d e l s  i s  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  
t h o s e  o b s e r v e d  f o r  b o t h  c i s  o r  t r a n s - s t i l b e n e  b y  C h e n  e t  a f 9 .  a n d  ~ e r t e s z ~ ~ .   i s - ( ^ ^ -  
1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C 0 ) 3  i s  p r e d i c t e d  t o  h a v e  a  C = C  b o n d  l e n g t h  o f  1 . 3 6 0  A ,  
c o m p a r e d  t o  1 . 3 5 1  f o r  t h e  u n c o m p l e x e d  l i g a n d ,  g i v i n g  a  %  d e v i a t i o n  o f  0 . 6 6 .  
S i m i l a r l y ,  t h e  t r a n s - i s o m e r  o f  t h e  c o m p l e x  i s  p r e d i c t e d  t o  h a v e  a  C = C  b o n d  l e n g t h  o f  
1 . 3 5 9  A  w h i c h  i s  s i m i l a r  t o  t h e  v a l u e  o f  1 . 3 5 0  A ,  a l s o  h a v i n g  a  %  d e v i a t i o n  o f  0 . 6 6 .  
H o w e v e r ,  w h e n  t h e  p r e d i c t e d  v a l u e  f o r  t r a n s - ( r l  6 -  1  , 2 - d i p h e n Y l e t h e n e ) c r ( c 0 ) 3  ( 1 . 3  5  9  
A )  i s  c o m p a r e d  t o  t h a t  o b t a i n e d  e x p e r i m e n t a l l y  i n  X - r a y  c r y s t a l l o g r a p h i c  s t ~ d i e s ~ ~ , ~ ~  
( 1 . 2 9 9  A )  a  d i f f e r e n c e  o f  0 . 0 6  A  c o r r e s p o n d i n g  t o  a  1 . 4 1  %  d e v i a t i o n  i s  o b s e r v e d .  
T h i s  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  e x p e r i m e n t a l l y  o b s e r v e d  C = C  b o n d  l e n g t h  a n d  p r e d i c t e d  
b o n d  l e n g t h  h a s  b e e n  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  b y  b o t h  ~ e r t e s z ~ ~  a n d   h e n ^ ^  i n  s t y r e n e  a n d  
s t i l b e n e  s y s t e m s  a n d  m a y  b e  d u e  e i t h e r  a  p a c k i n g  e f f e c t  o n  t h e  s o l i d  c r y s t a l  o r  
d y n a m i c  d i s o r d e r  i n  t h e  c r y s t a l  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  T h e  r e m a i n i n g  p r e d i c t e d  l i g a n d  
b o n d  l e n g t h s  a r e  v e r y  s i m i l a r  t o  t h o s e  p r e v i o u s l y  p r e d i c t e d  a n d  e x p e r i m e n t a l l y  
o b s e r v e d  f o r  t h e  c i s - a n d  t r a n s - s t i l b e n e  l i g a n d s .  H o w e v e r ,  a n a l y s i s  i n  b o t h  i s o m e r s  o f  
t h e  C r ( C 0 ) 3  m o i e t y  s h o w s  a  m a r k e d  d i s p a r i t y  b e t w e e n  t h e  C - C r  a n d  C E O  b o n d  
l e n g t h s  p r e d i c t e d  i n  t h i s  s t u d y  a n d  t h o s e  o b s e r v e d  e x p e r i m e n t a l l y  f o r  t ~ a n s - ( ~ ~ - 1 , 2 -  
d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) 3 ,  a n d  t h e  v a l u e s  i n  t h e  l i t e r a t u r e  f o r  t h e  u n c o m p l e x e d  l i g a n d s .  
T h e  C - C r  b o n d s  b e t w e e n  t h e  c o o r d i n a t e d  p h e n y l  r i n g  a n d  t h e  c e n t r a l  c h r o m i u m  a t o m  
a r e  p r e d i c t e d  t o  b e  i n  t h e  r a n g e  2 . 3 0 - 2 . 3 1  A ,  c o m p a r e d  t o  e x p e r i m e n t a l l y  o b s e r v e d  
v a l u e s  o f  2 . 1 9 - 2 . 2 0  A .  S i m i l a r l y ,  t h e  p r e d i c t e d  C E O  b o n d  l e n g t h  f o r  t r ~ n s - ( ~ ~ - 1 , 2 -  
d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) 3  i s  1 . 1 8  A ,  w h i l e  t h e  v a l u e  o b s e r v e d  e x p e r i m e n t a l l y  i n  X - r a y  
c r y s t a l l o g r a p h i c  s t u d i e s  f o r  t h a t  i s o m e r  i s  1 . 1 5  A .  A g a i n  a  m a r k e d  d i f f e r e n c e  o f  0 . 0 3  
i s  o b s e r v e d .  H o w e v e r ,  o v e r e s t i m a t i o n  o f  p r e d i c t e d  m e t a l  c a r b o n y l  b o n d  l e n g t h s  i n  
D F T  s t u d i e s  u s i n g  L A N L 2 D Z  m o d e l  c h e m i s t r y  h a s  b e e n  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d 7 ' .  I n  
g e n e r a l  t h e  p r e d i c t e d  g r o u n d  s t a t e  g e o m e t r i e s  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  t h o s e  d e r i v e d  f r o m  
t h e  s i n g l e  c r y s t a l  X - r a y  d i f f r a c t i o n  s t u d i e s . 6 5  
E x a m i n a t i o n  o f  t h e  g e o m e t r y  o p t i m i s e d  m o d e l  o f  c i ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) ~  
s h o w s  d i s t o r t i o n  f r o m  p l a n a r i t y  t o  a v o i d  s t e r i c  h i n d r a n c e  f r o m  t h e  p h e n y l  r i n g s .  
A n a l y s i s  o f  t h e  B 3 L Y P l L A N L 2 D Z  g e o m e t r y  o p t i m i s e d  m o d e l  i n d i c a t e s  a  d i h e d r a l  
a n g l e  o f  t h e  c o o r d i n a t e d  p h e n y l  r i n g  f r o m  t h e  p l a n e  o f  a b o u t  3 4  " .  T h i s  i s  s o m e w h a t  
l e s s  t h a n  t h e  v a l u e  o f  5 0 . 5  "  o b s e r v e d  b y  C h e n  e t  a t 9 .  f o r  t h e  c i s - s t i l b e n e  l i g a n d  b u t  
v e r y  s i m i l a r  t o  t h e  v a l u e  o f  3 3 . 8  "  f o r  t h i s  a n g l e  o b s e r v e d  w i t h  B 3 L Y P l 6 - 3 1 + + G * *  
t h e o r y  b y  K e r t e s z  e t  a 1 6 ' .  H o w e v e r ,  l i t e r a t u r e  v a l u e s  o f  z  f o r  c i s - s t i l b e n e  g e n e r a l l y  i n  
t h e  r a n g e  4 2 - 4 5  "  i n  b o t h  t h e o r e t i c a l  a n d  e x p e r i m e n t a l  s t u d i e s  
6 9 , 7 0 ,  7 1  
.  N e v e r t h e l e s s ,  a s  
p r e v i o u s l y  o b s e r v e d ,  t h i s  d i s t o r t i o n  f r o m  p l a n a r i t y  d o e s  n o t  a p p e a r  t o  s i g n i f i c a n t l y  
a l t e r  t h e  b o n d  l e n g t h s  o f  t h e  c i s - s t i l b e n e  l i g a n d .  T h i s  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  p r e v i o u s  
o b s e r v a t i o n s .  
C o n v e r s e l y ,  i n  t h i s  s t u d y  t r a n ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  w a s  f o u n d  t o  h a v e  a  
d i h e d r a l  a n g l e  ( z )  o f  1 1 . 4  "  i n d i c a t i n g  t h e  n e a r - p l a n a r  g e o m e t r y  o f  t h e  t r a n s - s t i l b e n e  
c o m p l e x .  H o w e v e r ,  m a n y  s t u d i e s  h a v e  s h o w n  n e a r - p l a n a r i t y  i n  t h e  t r a n s - s t i l b e n e  
l i g a n d  w i t h  e x p e r i m e n t a l  a n d  t h e o r e t i c a l  v a l u e s  r a n g i n g  f r o m  3 . 6 7 2  a n d  t o  2 7 . 2 '  
7 1  
.  I n  c o n t r a s t ,  g a s - p h a s e  e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  s t u d i e s  h a v e  s h o w n  t h a t  t h e  t w o  p h e n y l  
r i n g s  a r e  d i s t o r t e d  f r o m  p l a n a r i t y  b y  a p p r o x i m a t e l y  3 2  " .  I n  g e n e r a l ,  t h e r e  a p p e a r s  t o  
b e  l i t t l e  a g r e e m e n t  i n  t h e  l e v e l  o f  d i s t o r t i o n  f r o m  p l a n a r i t y  i n  t r a n s - s t i l b e n e .  T h i s  
i n c o n s i s t e n c y  i s  p r o b a b l y  a s  a  r e s u l t  o f  t h e  t h r e e  p o s s i b l e  s y m m e t r i e s  t h i s  c o m p o u n d  
m a y  p o s s e s s  -  C 2 h ,  C2 a n d  C i .  V a r i o u s  g r o u p s  h a v e  a s s i g n e d  o n e  o f  t h e s e  p a r t i c u l a r  
g e o m e t r i e s  t o  t h e i r  t r a n s - s t i l b e n e  m o d e l  d u r i n g  g e o m e t r y  o p t i m i s a t i o n  u s i n g  v a r y i n g  
t h e o r e t i c a l  t e c h n i q u e s  a n d  h a v e  c o m e  u p  w i t h  a  v a r i e t y  o f  r e s u l t s .  I n  s t u d i e s  
e m p l o y i n g  M M 3 ,  B 3 L Y P l 6 - 3  l G ,  ~ 3 ~ ~ ~ 1 6 0 3  1  G * *  m e t h o d s  t r a n s - s t i l b e n e  w a s  f o u n d  
t o  b e  a  p l a n a r  m o l e c u l e  w h i l e  i n  o t h e r  s t u d i e s  e m p l o y i n g  H F l 6 - 3  l G ,  H F l 6 - 3 1 G * *  a n d  
~ ~ 2 1 6 - 3 1 ~ * *  t h e  m o l e c u l e  i s  n o n - p l a n a r  p o s s e s s i n g  a  d i h e d r a l  a n g l e  ( z )  o f  u p  t o  
2 0 " ~ ~ .  H o w e v e r ,  a s  o b s e r v e d  i n  t h e  c i s - i s o m e r  l o s s  o f  p l a n a r i t y  d o e s  n o t  s e e m  t o  h a v e  
a n y  p r o f o u n d  e f f e c t  o n  b o n d  l e n g t h s  o f  t h e  t r a n s - s t i l b e n e  l i g a n d .  
4 . 5 . 3 . 2  T h e  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  o f  c i s -  a n d  t r a n ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  
A s  i s  e v i d e n t  f r o m  T a b l e  4  a n d  T a b l e  5  a n d  F i g u r e  2 3  a n d  F i g u r e  2 4  t h e  v a l e n c e  
o r b i t a l s  o f  b o t h  c i s -  a n d  t r a n ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  a r e  c o m p o s e d  o f  a  
m i x t u r e  o f  m e t a l  c e n t r e d ,  C O  c e n t r e d  a n d  l i g a n d  c e n t r e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l s ,  w i t h  t h e  
m a j o r i t y  c e n t r e d  o n  t h e  d  o r b i t a l s  o f  t h e  c h r o m i u m  m e t a l  c e n t r e  a n d  t h e  T C  C O  l i g a n d  
o r b i t a l s .  I n  t h e  c a s e  o f  c i s - ( - q 6 - 1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3 ,  t h e  e x c e p t i o n s  t o  t h i s  
g e n e r a l  o b s e r v a t i o n  a r e  t h e  H O M O - 3 ,  L U M O ,  L U M O + l  a n d  L U M 0 + 2  m o l e c u l a r  
o r b i t a l s ,  w h i l e  s i m i l a r l y  f o r  t h e  t r a n s - i s o m e r  t h e  s a m e  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  a r e  t h e  
e x c e p t i o n s ,  w i t h  t h e  e x c l u s i o n  o f  t h e  L U M 0 + 2  o r b i t a l ,  w h i c h  d o e s  n o t  a p p e a r  t o  b e  
h e a v i l y  i n v o l v e d  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  t h e  t r a n s - i s o m e r .  I n  t h e  c a s e  
o f  t h e s e  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  t h e  e l e c t r o n  d e n s i t y  i s  c e n t r e d  o n  e i t h e r  t h e  C r  c o o r d i n a t e d  
p h e n y l  r i n g  o r  t h e  o l e f i n i c  C = C  b o n d .  T h e  H - 3  m o l e c u l a r  o r b i t a l  i s ,  i n  b o t h  i s o m e r s ,  
c e n t r e d  o n  t h e  v i n y l i c  d o u b l e  b o n d  a n d  t h e  u n c o o r d i n a t e d  p h e n y l  r i n g  o f  t h e  s t i l b e n e  
s y s t e m  ( 9  1  %  a n d  8 5  %  f o r  c i s  a n d  t r a n s ,  r e s p e c t i v e l y ) ,  w i t h  m i n o r  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  
t h e  c h r o m i u m  d: o r b i t a l  ( 7  %  a n d  1 1  %  f o r  c i s  a n d  t r a n s ,  r e s p e c t i v e l y ) .  E n e r g e t i c a l l y  
t h e  H - 3  M O  o f  t h e  c i s - i s o m e r  i s  l o w e r  a t  - 6 . 6 5  e V  c o m p a r e d  t o  - 6 . 7 6  e V  f o r  t h e  t r a n s -  
i s o m e r .  I n  b o t h  i s o m e r s  t h e  L U M O ' s  a r e  i d e n t i c a l  i n  t h e i r  p e r c e n t a g e  c o m p o s i t i o n  ,  
b o t h  b e i n g  c e n t r e d  ( 9 0  % )  o n  t h e  7 1 .  o r b i t a l s  o f  t h e  p h e n y l  r i n g s  a n d  t h e  C - C  b o n d s  o f  
t h e  c e n t r a l  b r i d g e  b e t w e e n  t h e  t w o  p h e n y l  r i n g s ,  w h i c h  a r e  n - a n t i b o n d i n g  w i t h  r e s p e c t  
t o  o n e  a n o t h e r .  T h e r e  a r e  a l s o  m i n o r  c o n t r i b u t i o n s  i n  t h e  M O  f r o m  t h e  C r - d , ,  o r b i t a l  
( 5  % ) .  S i m i l a r l y ,  i n  b o t h  i s o m e r s  t h e  L + l  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  i s  c e n t r e d  o n  t h e  C r ( C 0 ) 3  
c o o r d i n a t e d  p h e n y l  r i n g  ( 8 6  % )  w i t h  t h e  r e m a i n i n g  1 4  %  c e n t r e d  o n  t w o  o f  t h e  T C *  
o r b i t a l s  o f  t h e  C O  l i g a n d s  ( 1 2  % )  a n d  t h e  C r - d , ,  o r b i t a l  ( 4  % ) .  T h e  r e m a i n i n g  C O  
l i g a n d  i s  e n t i r e l y  n o n - b o n d i n g  i n  t h i s  m o l e c u l a r  o r b i t a l  a n d  w o u l d  t h u s  b e  e x p e c t e d  t o  
b e  l a b i l i s e d  o n  i r r a d i a t i o n .  I n  b o t h  i s o m e r s  t h e  L + 1  M O  i s  e n e r g e t i c a l l y  i d e n t i c a l  a t  -  
1 . 4 5  e V .  T h e  L + 2  m o l e c u l a r  o r b i t a l ,  w h i c h  a l s o  c o n t a i n s  s i g n i f i c a n t  l i g a n d  
c o n t r i b u t i o n s  t o  i t s  c o m p o s i t i o n  i s  a l s o  i n v o l v e d  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e  o f  t h e  c i s - i s o m e r  
b u t  n o t  i n  t h a t  o f  t h e  t r a n s - i s o m e r .  I n  L + 2  t h e  e l e c t r o n  d e n s i t y  i s  s p r e a d  a c r o s s  t h e  
l e n g t h  o f  t h e  s t i l b e n e  l i g a n d  ( 9 2  % )  w i t h  m i n o r  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  t h e  m e t a l  d  o r b i t a l s  
( 3  % )  a n d  t h e  C O  l i g a n d s  (  6  % ) .  I n  b o t h  i s o m e r s ,  t h e  H O M O  i s  c e n t r e d  o n  t h e  m e t a l  
c e n t r e ,  a t  5 6  %  f o r  t h e  c i s - i s o m e r  a n d  5 2  %  f o r  t h e  t r a n s - i s o m e r .  H o w e v e r ,  l a r g e  
c o n t r i b u t i o n s  f r o m  t h e  3  T C *  C O  l i g a n d s  a r e  a l s o  p r e s e n t ,  a t  2 5  %  a n d  2 3  %  f o r  t h e  c i s -  
a n d  t r a n s - i s o m e r ,  r e s p e c t i v e l y .  
4 . 5 . 3 . 3  T h e  c o r r e l a t i o n  o f  T D D F T  r e s u l t s  w i t h  t h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  c i s -  a n d  
t r a n ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  
T i m e  d e p e n d e n t  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y  ( T D D F T )  s t u d i e s  w e r e  c a r r i e d  o u t  t o  
d e t e r m i n e  t h e  2 0  l o w e s t  l y i n g  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s  o f  c i s -  a n d  t r a n s - ( ~ l ~ - 1 , 2 -  
d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) 3 .  T h e  l o w e s t  e i g h t  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s  o c c u r  i n  t h e  r e g i o n  
3 0 0 - 3 8 0  n m  a n d  t h u s  i t  i s  t r a n s i t i o n s  i n t o  t h e s e  e x c i t e d  s t a t e s  t h a t  l e a d  t o  t h e  U V - V i s  
s p e c t r a  o f  c i s -  a n d  t r a n s - ( - q 6 - 1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) ~ r ( C 0 ) 3  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  6 ,  F i g u r e  
2 7 ,  a n d  F i g u r e  2 8 .  A l t h o u g h  t h e  2 0  l o w e s t  l y i n g  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s  h a v e  b e e n  
d e t e r m i n e d  f o r  b o t h  i s o m e r s ,  o n l y  t h o s e  e x c i t e d  s t a t e s  w h i c h  a r e  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  
o b s e r v e d  e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m ,  d u e  t o  t h e i r  h i g h  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h s  w i l l  b e  
d i s c u s s e d .  F o r  c i ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  t h e s e  e x c i t e d  s t a t e s  a r e  1 ,  2 ,  3 ,  1 2 ,  
1  3 ,  1 4 ,  1 5  a n d  f o r  t r a n s - ( r 1 6 -  1  , 2 - d i p h e n Y l e t h e n e ) c r ( c 0 ) 3  t h e s e  e x c i t e d  s t a t e s  a r e  1 ,  2 ,  
8 ,  1 2 ,  1 3 ,  1 4 ,  1 5 .  A s  s h o w n  i n  T a b l e  9  a n d  T a b l e  1 0  e a c h  o f  t h e s e  e x c i t e d  s t a t e s  
i n v o l v e s  a  t r a n s i t i o n  w h i c h  i s  p r e d o m i n a n t l y  m e t a l - t o - l i g a n d  c h a r g e  t r a n s f e r  i n  
c h a r a c t e r ,  i n v o l v i n g  c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  t h e  c h r o m i u m  m e t a l  c e n t r e  t o  e i t h e r  t h e  C O  
o r  s t i l b e n e  l i g a n d .  H o w e v e r ,  a s  a  r e s u l t  o f  m i x i n g  o f  M O  c h a r a c t e r  a  c e r t a i n  a m o u n t  
o f  L F C T ,  L B C T  a n d  L M C T  i s  a l s o  o b s e r v e d .  
T a b l e  9  T h e  c a l c u l a t e d  l o w  e n e r g y  U V  a b s o r p t i o n  b a n d s  o f  c i s - ( q 6 - 1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3 ,  
t h e i r  e x c i t e d  s t a t e  p r o p e r t i e s  a n d  t h e  p r e d i c t e d  p h o t o p r o d u c t s  p r o d u c e d  o n  i r r a d i a t i o n  i n t o  t h e s e  
b a n d s  
I  E x c i t e d  




1 2  
1 3  
1 4  
1 5  
T h e  l o w e s t  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e  o f  ~ i s - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  i s  l o c a t e d  a t  
4 3 6 . 0 9  n m  a n d  i s  p r e d o m i n a n t l y  m e t a l - t o - l i g a n d  c h a r g e  t r a n s f e r  i n  n a t u r e  i n v o l v i n g  
t r a n s f e r  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  f r o m  t h e  H - 1  m o l e c u l a r  o r b i t a l ,  c e n t r e d  o n  t h e  C r - d ,  ( 6 1  
% )  a n d  t h e  t w o  o f  t h e  n *  C O  l i g a n d s  ( 2 5  % )  a n d  t h e  c o o r d i n a t e d  p h e n y l  r i n g  ( 1 2  % )  
t o  t h e  L U M O ,  a  m o l e c u l a r  o r b i t a l  c e n t r e d  o n  t h e  s t i l b e n e  l i g a n d ,  m o s t  n o t a b l y  o n  t h e  
n *  o r b i t a l s  o f  t h e  v i n y l i c  C = C  b o n d .  S i m i l a r l y ,  b o t h  t h e  2 n d  a n d  3 r d  l o w e s t  l y i n g  
C a l c u l a t e d  
B a n d s  
( n m )  
4 3 6 . 0 9  
4 1 8 . 2 9  
4 0 3 . 4 4  
3 1 9 . 9 8  
3 1 1 . 5 1  
3 0 6 . 9 1  
3 0 3 . 6 4  
E x c i t e d  S t a t e  
P r o p e r t i e s  
P h o t o p r o d u c t  P r o d u c e d  
M L C T ,  L B C T ,  L F C T  
I  C O  l o s s ,  r o t a t i o n  a b o u t  C = C  b o n d  
M L C T ,  L B C T ,  L F C T  1  C O  l o s s ,  r o t a t i o n  a b o u t  C = C  b o n d  
M L C T ,  L B C T ,  L F C T  1  C O  l o s s ,  r o t a t i o n  a b o u t  C = C  b o n d  
M L C T ,  L B C T  
M L C T ,  L B C T ,  L F C T  
L F C T ,  M L C T  
L B C T ,  M L C T  
C O  l o s s  
C r ( C 0 ) 3  d i s s o c i a t i o n  
C r ( C O ) ,  d i s s o c i a t i o n  
C O  l o s s ,  r o t a t i o n  a b o u t  C = C  b o n d  
e x c i t e d  s t a t e s  o f  t h e  c i s - i s o m e r  i n v o l v e  t r a n s f e r  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  f r o m  m o l e c u l a r  
o r b i t a l s  w h i c h  a r e  c e n t r e d  o n  t h e  C r  m e t a l  c e n t r e  a n d  t h e  n - C r  o r b i t a l s  t o  t h e  L U M O ,  
w h i c h  i s  c e n t r e d  o n  t h e  o l e f i n i c  C = C  b o n d  o f  t h e  s t i l b e n e  l i g a n d  ( 9 0  % )  a n d  t o  a  m u c h  
l e s s e r  e x t e n t  t h e  C r  m e t a l  c e n t r e  ( 5  % )  a n d  t h e  c a r b o n y l  l i g a n d s  ( 5  % ) .  T h e  t r a n s i t i o n  
o c c u r r i n g  a t  4 1 8 . 2 9  n m ,  w h i c h  i s  p r e d o m i n a n t l y  H O M O  +  L U M O  i n  c h a r a c t e r ,  i s  t h e  
m a i n  t r a n s i t i o n  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  a b s o r p t i o n  b a n d  a t  a p p r o x i m a t e l y  4 2 0  n m  i n  t h e  
o b s e r v e d  e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m .  O v e r a l l ,  i r r a d i a t i o n  i n t o  t h e s e  M L C T  b a n d s  
w o u l d  h a v e  t h e  r e s u l t  o f  p o p u l a t i n g  t h e  L U M O ,  w h i c h  i n  t u r n  w o u l d  r e s u l t  i n  t r a n s f e r  
o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  t o  t h e  n * C = C  b o n d  a n d  t h e  m e t a l  c e n t r e .  T o  c o m b a t  t h i s  a n t i -  
b o n d i n g  7 c  o r b i t a l  a  n e a r  1 8 0  "  r o t a t i o n  a b o u t  t h e  v i n y l i c  C = C  b o n d  i s  o b s e r v e d  
r e s u l t i n g  i n  f o r m a t i o n  o f  t r ~ n s - ( ~ ~ - l , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) 3 .  
W a v e l e  r g t h  [ n m  ]  
F i g u r e  2 7  T h e  p o s i t i o n  o f  t h e  s e l e c t e d  l o w e s t  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e  ( v e r t i c a l  l i n e s )  r e l a t i v e  t o  t h e  
e x p e r i m e n t a l  U V - V i s  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  c b - ( 1 ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~ .  
T h e  h i g h e r  e n e r g y  b a n d ,  w i t h  a  L ,  o f  3 3 0  n m ,  o b s e r v e d  f o r  c i s - ( ~ l ~ - 1 , 2 -  
d i p h e n y l e t h e n e )  C r ( C 0 ) 3  i n  c y c l o h e x a n e  i s  d u e  t o  a  n u m b e r  o f  t r a n s i t i o n s  b e t w e e n  
2 8 5  a n d  3 2 0  n m ,  a l t h o u g h  t h a t  o c c u r r i n g  a t  3 2 0  n m  a p p e a r s  t o  b e  t h e  e x c i t e d  s t a t e  
p r e d o m i n a n t l y  r e s p o n s i b l e  f o r  t h i s  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n .  T h i s  e x c i t e d  s t a t e  o c c u r r i n g  a t  
3 2 0  n m  i s  M L C T  i n  n a t u r e  a n d  i n v o l v e s  t r a n s f e r  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  f r o m  t h e  H - 1  
o r b i t a l ,  w h i c h  i s  c e n t r e d  o n  t h e  C r - d ,  ( 6 1  % )  a n d  t h r e e  C O  l i g a n d s  ( 2 6  % )  t o  t h e  L + l  
m o l e c u l a r  o r b i t a l ,  w h i c h  i s  s t r o n g l y  b o n d i n g  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  C r - C O  i n t e r a c t i o n  t o  
t h e  p h e n y l  r i n g  b e a r i n g  t h e  C r ( C 0 ) 3  u n i t  ( 8 6  % ) ,  t h e  C r - d , ,  o r b i t a l  ( 4  % )  a n d  t w o  o f  
t h e  n *  C O  l i g a n d  o r b i t a l s  ( 1 0  9 6 ) .  T h e  r e m a i n i n g  C O  l i g a n d  i s  n o n - b o n d i n g  w i t h  
r e s p e c t  t o  t h e  m e t a l  c e n t r e  i n  t h i s  m o l e c u l a r  o r b i t a l .  I r r a d i a t i o n  w o u l d  t h u s  b e  
e x p e c t e d  t o  l a b i l i z e  t h e  C r  t o  C O  i n t e r a c t i o n .  T h e  e x c i t e d  s t a t e s  o c c u r r i n g  a t  3  1 1 . 5 1  
a n d  3 0 6 . 9 1  n m  i n v o l v e  c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  t h e  H O M O  a n d  H - 1  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  
r e s p e c t i v e l y ,  b o t h  o f  w h i c h  a r e  s t r o n g l y  m e t a l  c e n t r e d ,  t o  t h e  L + 6  v i r t u a l  o r b i t a l .  T h i s  
t r a n s i t i o n  i n v o l v e s  t r a n s f e r  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  f r o m  a  M O  c e n t r e d  o n  t h e  m e t a l  ( 5 6  %  
f o r  H O M O  a n d  6 1  %  f o r  H - 1 ) ,  w i t h  m i n o r  c o n t r i b u t i o n s  i n  b o t h  c a s e s  f r o m  t h e  C O  
l i g a n d s ,  t o  L + 6 ,  a  m o l e c u l a r  o r b i t a l  c e n t r e d  o n  t h e  ~ r - d :  o r b i t a l  ( 4 2  % )  a n d  t h e  t h r e e  
n *  C O  l i g a n d  o r b i t a l s  ( 5 4  % ) .  I n  t h e  L + 6  m o l e c u l a r  o r b i t a l ,  t h e  s t i l b e n e  l i g a n d  i s  
a l m o s t  n o n -  b o n d i n g  ( o n l y  3  % )  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  m e t a l  c e n t r e  a n d  m a y  t h u s  b e  
e x p e c t e d  t o  b e  l a b i l i s e d  o n  e x t e n d e d  i r r a d i a t i o n .  
E x c i t e d  C a l c u l a t e d  E x c i t e d  S t a t e  P h o t o p r o d u c t  P r o d u c e d  
M L C T ,  L B C T  C O  l o s s ,  r o t a t i o n  a b o u t  C = C  b o n d  -  
M L C T ,  L B C T  C O  l o s s  
M L C T ,  L B C T ,  L F C T  C O  l o s s  
C r ( C 0 ) 3  d i s s o c i a t i o n  
1 4  3 0 7 . 7 8  L F C T ,  M L C T  C r ( C 0 ) 3  d i s s o c i a t i o n  
T a b l e  1 0  T h e  c a l c u l a t e d  l o w  e n e r g y  U V  a b s o r p t i o n  b a n d s  o f  t r a n s - ( q 6 - 1 , 2 -  
d i p h e n y I e t l ~ e n e ) C r ( C O ) ~ ,  t h e i r  e x c i t e d  s t a t e  p r o p e r t i e s  a n d  t h e  p r e d i c t e d  p h o t o p r o d u c t s  
p r o d u c e d  o n  i r r a d i a t i o n  i n t o  t h e s e  b a n d s  
F i g u r e  2 8  T h e  p o s i t i o n  o f  t h e  s e l e c t e d  l o w e s t  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e  ( v e r t i c a l  L i n e s )  r e l a t i v e  t o  t h e  
e x p e r i m e n t a l  U V - V i s  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  t m n ~ - ( ~ ~ - l , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~ .  
S i m i l a r l y ,  t h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  t h e  t r a n s - i s o m e r ,  t r a n ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e )  
C r ( C 0 ) 3 ,  i s  d o m i n a t e d  b y  t h e  s a m e  t r a n s i t i o n s  i n v o l v i n g  p o p u l a t i o n  o f  t h e  s a m e  
m o l e c u l a r  o r b i t a l s .  T h e  l o w e s t  l y i n g  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  o c c u r s  a t  4 5 5 . 0 4  n m  a n d  
i n v o l v e s  a  H - 1  +  L U M O  c h a r g e  t r a n s f e r  t r a n s i t i o n .  T h i s  t r a n s i t i o n  e n t a i l s  t r a n s f e r  o f  
e l e c t r o n  d e n s i t y  f r o m  a  m o l e c u l a r  o r b i t a l  ( H - 1 ) ,  w h i c h  i s  s t r o n g l y  C r - d , ,  ( 6 1  '5%) a n d  
C O  l i g a n d  ( 3 5  % )  i n  c h a r a c t e r  t o  a  v i r t u a l  m o l e c u l a r  o r b i t a l  ( L U M O )  w h i c h  i s  
s t r o n g l y  l i g a n d  b a s e d  ( 9 0  % ) ,  e s p e c i a l l y  i n  t h e  a r e a  o f  t h e  C = C  o l e f i n i c  b o n d ,  w h i c h  i s  
a n t i - b o n d i n g  i n  n a t u r e .  T o  o v e r c o m e  t h i s ,  a  r o t a t i o n  a b o u t  t h e  C = C  b o n d  m u s t  o c c u r ,  
w h i c h  s h o u l d  t h e o r e t i c a l l y  r e s u l t  i n  t r a n s  - +  c i s  i s o m e r i s a t i o n .  S i m i l a r l y ,  t h e  2 n d  
l o w e s t  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e ,  w h i c h  i s  p r i n c i p a l l y  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n  
a t  4 2 5  n m  i n v o l v e s  p o p u l a t i o n  o f  t h e  L U M O  v i a  t h e  H O M O ,  w h i c h  l i k e  t h e  H - 1  
o r b i t a l  p r e v i o u s l y  m e n t i o n e d  i s  a l s o  C r  m e t a l  a n d  C O  l i g a n d  b a s e d .  A g a i n  p o p u l a t i o n  
o f  t h e  L U M O  w o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  r e s u l t  i n  r o t a t i o n  a b o u t  t h e  C = C  b o n d  t o  g i v e  t h e  
c i s - i s o m e r  o f  t h e  c o m p l e x .  A l t h o u g h  i s o m e r i s a t i o n  f o l l o w i n g  p o p u l a t i o n  o f  t h e  
L U M O  i s  o b s e r v e d  o n  i r r a d i a t i o n  o f  t h e  c i s - i s o m e r ,  t h i s  m a y  b e  h i n d e r e d  i n  t h e  t r a n s -  
i s o m e r  b y  a n  e n e r g y  b a r r i e r  a s  s u g g e s t e d  i n  p s - ~ ~ 3  s t u d i e s  o f  c i s - s t i l b e n e  b y  
M a t o u s e k  e t  a 1 . 2 7  A n o t h e r  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  o c c u r r i n g  a t  3 6 1 . 4 3  n m  i n v o l v e s  a  H - 2  
+  L + 3  c h a r g e  t r a n s f e r  t r a n s i t i o n .  T h i s  t r a n s i t i o n  e n t a i l s  c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  t h e  C r -  
d: o r b i t a l  ( 7 2  % )  a n d  t h e  C O  l i g a n d  o r b i t a l s  (  2 6  % )  t o  t h e  L + 3  o r b i t a l ,  w h i c h  i s  
c e n t r e d  o n  t h e  C r - d ,  o r b i t a l  ( 4 5  % )  a n d  t h e  t h r e e  n *  C O  l i g a n d  o r b i t a l s  ( 4 2  % )  a s  w e l l  
a s  m i n o r  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  t h e  c o o r d i n a t e d  p h e n y l  r i n g  o f  t h e  s t i l b e n e  l i g a n d  ( 1 4  % ) .  
T h i s  t r a n s i t i o n  i n v o l v e s  c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  a  m e t a l  c e n t r e d  a n d  C O  b a s e d  m o l e c u l a r  
o r b i t a l  t o  a n o t h e r  C r  a n d  C O  b a s e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l .  A s  a  r e s u l t  n o  l a b i l i s a t i o n  w o u l d  
b e  e x p e c t e d  t o  o c c u r  o n  i r r a d i a t i o n .  
A s  o b s e r v e d  f o r  ~ i s - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) ~ ,  t h e  h i g h  e n e r g y  b a n d  o b s e r v e d  
a t  a p p r o x i m a t e l y  3 0 0  n m  i n  t h e  e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  i s  a  r e s u l t  o f  a  n u m b e r  
o f  e x c i t e d  s t a t e s ,  a l t h o u g h  t h e  e x c i t e d  s t a t e  a t  3 2 4  n m  i s  t h e  p r i n c i p a l  c o n t r i b u t o r  t o  
t h i s  t r a n s i t i o n  b a n d .  T h i s  e x c i t e d  s t a t e  i s  H - 1  +  L + l  i n  c h a r a c t e r  a n d  t h u s  i n v o l v e s  
t r a n s f e r  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  f r o m  a  m o l e c u l a r  o r b i t a l  c e n t r e d  o n  t h e  C r - d ,  ( 6 1  % )  a n d  
C O  l i g a n d s  ( 3 5  % )  t o  L + 1 ,  a n  u n o c c u p i e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l ,  w h i c h  i s  s t r o n g l y  
b o n d i n g  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  C r - C O  i n t e r a c t i o n  t o  t h e  p h e n y l  r i n g  b e a r i n g  t h e  C r ( C 0 ) 3  
u n i t  ( 8 6  YO) a n d  a l s o  p o s s e s s e s  s t r o n g  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  t h e  m e t a l  c e n t r e  ( 4  YO) a n d  
t w o  o f  t h e  n *  C O  l i g a n d  o r b i t a l s  ( 1 0  % ) ,  w h i l e  i n  t h e  r e m a i n i n g  C O  l i g a n d s  i s  n o n -  
b o n d i n g  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  C r  c e n t r e .  S u c h  a  t r a n s i t i o n  w o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  l a b i l i z e  
t h e  C r  t o  C O  i n t e r a c t i o n ,  r e s u l t i n g  i n  d i s s o c i a t i v e  l o s s  o f  C O .  T h e  n e x t  t w o  h i g h e r  
e n e r g y  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s ,  a t  3 . 9 5 9 7  e V  a n d  4 . 0 2 8 3  e V ,  b o t h  i n v o l v e  p o p u l a t i o n  o f  
t h e  L + 6  v i r t u a l  o r b i t a l  f r o m  a  m e t a l  c e n t r e d  o c c u p i e d  o r b i t a l  ( H O M O  o r  H - 1 ) .  T h i s  
i n v o l v e s  c h a r g e  t r a n s f e r  t o  a n  o r b i t a l  c e n t r e d  o n  t h e  ~ r - d :  o r b i t a l  ( 4 2  % )  a n d  n *  C O  
l i g a n d  o r b i t a l s  ( 5 4  % )  w i t h  n o  a p p a r e n t  b o n d i n g  i n t e r a c t i o n s  w i t h  t h e  s t i l b e n e  l i g a n d .  
T h u s  i r r a d i a t i o n  o f  t h e s e  M L C T ,  L F C T  b a n d s  w o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  r e s u l t  i n  C r - C  
b o n d  c l e a v a g e  a n d  s u b s e q u e n t  l o s s  o f  t h e  s t i l b e n e  l i g a n d .  T h e  f i n a l  h i g h e s t  e n e r g y  
t r a n s i t i o n ,  w h i c h  w i l l  b e  d i s c u s s e d  i n v o l v e s  p o p u l a t i o n  o f  t h e  L U M O  f r o m  t h e  H - 3  
m o l e c u l a r  o r b i t a l .  
T h i s  t r a n s i t i o n  r e q u i r e s  t r a n s f e r  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  f r o m  a  
m o l e c u l a r  o r b i t a l  c e n t r e d  o n  t h e  s t i l b e n e  l i g a n d  ( 8 5  % ) ,  e s p e c i a l l y  o n  t h e  o l e f i n i c  C = C  
b o n d  w h i c h  i s  b o n d i n g  i n  n a t u r e  a n d  t o  a  l e s s e r  e x t e n t  t h e  ~ r - d ;  o r b i t a l  ( 1  1  % )  t o  a n  
a n o t h e r  l i g a n d  b a s e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l  ( 9 0  % ) ,  w h i c h  i s  a n t i - b o n d i n g  w i t h  r e s p e c t  t o  
t h e  C = C  b o n d .  A s  a  r e s u l t  i r r a d i a t i o n  o f  t h i s  l i g a n d  b a s e d  c h a r g e  t r a n s f e r  t r a n s i t i o n  
s h o u l d  r e s u l t  i n  r o t a t i o n  a b o u t  t h e  C = C  b o n d  t o  y i e l d  t h e  c i s - i s o m e r .  
E x p e r i m e n t a l l y ,  i r r a d i a t i o n  o f  c i ~ - ( ~ ~ -  1  , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) c r ( c 0 ) 3  a t  4 0 5  n r n  o r  
g r e a t e r  s h o u l d  r e s u l t  i n  d i r e c t  e x c i t a t i o n  o f  t h e  4 1 8  n r n  M L C T  b a n d  r e s u l t i n g  i n  
p o p u l a t i o n  o f  t h e  L U M O .  D i r e c t  e x c i t a t i o n  o f  t h e  M L C T  b a n d s  i n  t h i s  r e g i o n  a r e  
e x p e c t e d  t o  r e s u l t  i n  i s o m e r i s a t i o n  a b o u t  t h e  o l e f i n i c  C = C  b o n d  r e s u l t i n g  i n  f o r m a t i o n  
o f  t r a n ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) 3 .  F u r t h e r m o r e ,  a n  a n a l y s i s  o f  t h e  e x c i t e d  
s t a t e  M O  s t r u c t u r e s  s u g g e s t s  t h a t  C O  l o s s  m a y  a l s o  o c c u r  a s  a  m i n o r  p h o t o p r o d u c t  o n  
i r r a d i a t i o n  a t  t h i s  w a v e l e n g t h .  I r r a d i a t i o n  a t  3  1 3  n m  r e s u l t s  i n  e x c i t a t i o n  o f  t h e  H - 1  
L + l  t r a n s i t i o n ,  w h i c h  w i l l  r e s u l t  i n  C O  l a b i l i s a t i o n  f o l l o w i n g  c h a r g e  t r a n s f e r  ( h 4 L C T )  
f r o m  t h e  m e t a l  c e n t r e  t o  a  c a r b o n y l  g r o u p .  
4 . 5 . 4  E l e c t r o c h e m i s t r y  
A n  a n a l y s i s  o f  t h e  e l e c t r o c h e m i s t r y  o f  b o t h  c i s -  a n d  t r a n s - ( ~ l ~ - l , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e )  
C r ( C 0 ) 3  i n d i c a t e s  t h e  p r e s e n c e  o f  a  n u m b e r  o f  a p p a r e n t l y  i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  a n d  
r e d u c t i o n  s t e p s .  F o r  ~ i s - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  a  s t r o n g  i r r e v e r s i b l e  
o x i d a t i o n  p o t e n t i a l  i s  o b s e r v e d  a t  1 . 3 8  V  v s .  A g / A g + ,  w h i l e  i n  t h e  c a s e  o f  c i s - ( ~ l ~ - 1 , 2 -  
d i p h e n y l e t h e n e )  C r ( C 0 ) 3  t h i s  i s  p r e s e n t  a t  1 . 4 6  V  v s .  A g / A g + .  H o w e v e r ,  t h i s  m a y ,  i n  
b o t h  c a s e s ,  b e  d u e  t o  o x i d a t i o n  o f  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  P t  e l e c t r o d e  o n  o x i d a t i o n  a t  h i g h  
p o t e n t i a l s .  A  s e c o n d  s t r o n g  i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  i s  o b s e r v e d  a t  0 . 4 9  V  v s .  A g / ~ g +  i n
t h e  c a s e  o f  c i ~ - ( ~ ~ - l  , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3 ,  w h i l e  i n  t r a n s - ( ~ l ~ -  1 , 2 -  1 , 2 -  
d i p h e n y l e t h e n e )  C r ( C 0 ) 3  t h i s  i s  o b s e r v e d  a t  t h e  m o r e  p o s i t i v e  p o t e n t i a l  o f  0 . 6 0  V  v s .  
A g / A g + .  I n  b o t h  c a s e s ,  t h i s  i r r e v e r s i b l e  o n e - e l e c t r o n  o x i d a t i o n  i s  a s s i g n e d  t o  o x i d a t i o n  
o f  t h e  C r ( 0 )  m e t a l  c e n t r e  t o  y i e l d  a  h i g h l y  r e a c t i v e  1 7 e -  r a d i c a l  s p e c i e s ,  w i t h  
s u b s e q u e n t  d e c o m p o s i t i o n .  T h i s  i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  o f  ( a r e n e ) M ( C 0 ) 3  s y s t e m s  h a s  
b e e n  p r e v i o u s l y  b e e n  o b s e r v e d  b y  a  n u m b e r  o f  a ~ t h o r s ~ ~ , ~ ~ , ~ ~ .  T h e  v a l u e s  o b t a i n e d  i n  
t h i s  s t u d y  a r e  s i m i l a r  t o  t h o s e  o b t a i n e d  b y  ~ a s i l ' k o v ~ ~  f o r  f l u o r a n t h e n e C r ( C 0 ) 3  
s y s t e m s ,  w h e r e  i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n s  w e r e  o b s e r v e d  a t  0 . 8 2  a n d  0 . 8 5  V  v s .  S C E .  
S i m i l a r l y ,  A n t o n i n i  e t  o b s e r v e d  a  o n e  e l e c t r o n  i r r e v e r s i b l e  m o l y b d e n u m  c e n t r e d  
o x i d a t i o n  f r o m  + 0 . 9  1  t o  + 0 . 9  6  V  v s .  S C E  f o r  a  n u m b e r  o f  ( a r e n e ) M o ( C 0 ) 3  s y s t e m s .  
H o w e v e r ,  i n  c o n t r a s t  Y e u n g  e t  a ~ ~ ~ .  h a v e  o b s e r v e d  a  1  e l e c t r o n  r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  
p r o c e s s  f o r  ( C 6 H 6 ) C r ( C 0 ) 3  i n  a  B U ~ N P F ~ / C H ~ C I ~  s o l u t i o n  0 . 9 8  V  v s .  A g I A g C 1 .  I n  t h i s  
s t u d y  a  q u a s i - r e v e r s i b l e  r e d u c t i o n  p r o c e s s  w a s  o b s e r v e d  f o r  t r a n s - ( ~ l ~ - 1 , 2 -  
d i p h e n y l e t h e n e )  C r ( C 0 ) 3  a t  0 . 3 0  V  v s .  A g / A g +  ( A E ,  =  8 6  m V ) .  T h i s  m a y  a l s o  b e  
p r e s e n t  i n  t h e  t h e  c i s - i s o m e r  a s  a  r e d u c t i v e  p o t e n t i a l  w a s  o b s e r v e d  a t  - 0 . 3 6  V  v s .  
A g / A g + ,  w i t h  t h e  c o r r e s p o n d i n g  p o s i t i v e  p o t e n t i a l  t o o  w e a k  t o  b e  o b s e r v e d .  F o r  b o t h  
t r i c a r b o n y l  c o m p l e x s ,  c y c l i c  v o l t a m m e t r y  s t u d i e s  s u g g e s t  t h e  o c c u r r e n c e  o f  a  p o o r l y  
r e v e r s i b l e  p r o c e s s  i n v o l v i n g  f o r m a t i o n  o f  a n  u n s t a b l e  r a d i c a l  o r  c a t i o n i c  s p e c i e s ,  
p o s s i b l y  [ ( q 6 -  1  , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) ~ r ( C 0 ) 3 ] f ,  w h i c h  i s  s u b s e q u e n t l y  r e d u c e d  t o  
r e g e n e r a t e  t h e  s t a r t i n g  m a t e r i a l  o r  d e c o m p o s e s .  H o w e v e r ,  D e s s y  e t  a l . 7 6  h a v e  
s u g g e s t e d  t h a t  b i - e l e c t r o n i c  r e d u c t i o n  m a y  i n d u c e  f o r m a t i o n  o f  t h e  h i g h l y  r e a c t i v e  
d i a n i o n  s p e c i e s ,  w h i c h  w i l l  r e s u l t  i n  d e c o m p o s i t i o n  a n d  l o s s  o f  t h e  p r o d u c t .  
4 . 6  C o n c l u s i o n  
B o t h  m a t r i x  i s o l a t i o n  s t u d i e s  i n  a  n u m b e r  o f  f r o z e n  m a t r i x e s  a n d  s t e a d y - s t a t e  
p h o t o l y s i s  s t u d i e s  u n d e r  b o t h  C O  a n d  a r g o n  a t m o s p h e r e s  i n d i c a t e  t h a t  c i s - ( - q 6 - 1 , 2 -  
d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) 3  u n d e r g o e s  p h o t o i s o m e r i s a t i o n  t o  t h e  t r a n s  i s o m e r  f o l l o w i n g  
t h e  a b s o r p t i o n  o f  l o w  e n e r g y  p h o t o n s  (X,,, >  4 0 0  n m ) .  T h e o r e t i c a l  c a l c u l a t i o n s  u s i n g  
T D D F T  i n d i c a t e  t h i s  o c c u r s  a s  a  r e s u l t  o f  p o p u l a t i o n  o f  t h e  a n t i b o n d i n g  C = C  c e n t r e d  
L U M O .  U V - V i s  d a t a  o b t a i n e d  d u r i n g  m a t r i x  i s o l a t i o n  s t u d i e s  s u g g e s t s  t h a t  C O -  
o c c u r s  o n l y  f r o m  t h e  t r a n s  c o m p l e x ,  t r a n s - ( - q 6 - l , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C O ) 3 .  T h e  C O -  
l o s s  p h o t o p r o d u c t  w a s  o b s e r v e d  f o l l o w i n g  h i g h - e n e r g y  p h o t o l y s i s  a t  X, , =  3  1 3  n m  o f  
c i s - ( - q 6 - 1 , 2 - d i p h e n y l e t h e n e )  C r ( C O ) 3 .  T D D F T  s t u d i e s  i n d i c a t e  t h a t  h i g h e r  e n e r g y  
i r r a d i a t i o n  l e a d s  t o  p o p u l a t i o n  o f  a n  M L C T  s t a t e  l o c a l i s e d  o n  t h e  c o o r d i n a t e d  p h e n y l  
r i n g ,  w h i c h  r e s u l t s  i n  l a b i l i s a t i o n  o f  C O .  p s - T R I R  s t u d i e s  i n d i c a t e  t h a t  t h i s  d i c a r b o n y l  
s p e c i e s ,  t r a n s - ( - q 6 -  1  , 2 - d i p h e n y l e t h e n e ) C r ( C 0 ) 2  i s  f o r m e d  f o l l o w i n g  d e c a y  o f  a n  
e x c i t e d  s t a t e  s p e c i e s  w i t h  b a n d s  a t  1 8 9 1  a n d  1 9 6 1  c m " .  S i m i l a r l y ,  i r r a d i a t i o n  o f  t h e  
c i s - c o m p l e x  a t  4 0 0  n m  p r o d u c e s  f o u r  b a n d s  a t t r i b u t e d  t o  t w o  e x c i t e d  s t a t e  p r o c e s s e s .  
D e p l e t i o n  o f  t h e  l o w e r  e n e r g y  e x c i t e d  s t a t e  b a n d s  a t  1 8 9 1  a n d  1 9 6 1  c m - '  r e s u l t s  i n  C O  
l o s s  y i e l d i n g  t h e  d i c a r b o n y l  c i ~ - ( ~ ~ - 1 , 2 - d i ~ h e n ~ l e t h e n e ) ~ r ( ~ 0 ) ~  w i t h  b a n d s  a t  1 8 7 3  
a n d  1 9 2 3  c m - ' .  O v e r a l l  T R I R  s t u d i e s  s u g g e s t s  t h a t  i r r a d i a t i o n  o f  e i t h e r  t h e  c i s -  o r  
t r a n s - c o m p l e x  p r o d u c e s  t w o  e x c i t e d  s t a t e  s p e c i e s .  O n e  o f  t h e s e  u n d e r g o e s  v i b r a t i o n a l  
c o o l i n g  w i t h i n  t h e  f i r s t  7 - 1 0  p s  a n d  a n o t h e r  s e t  d e c a y s  o v e r  1 0 0  p s  w i t h  c o n c o m i t a n t  
g r o w t h  o f  t h e  d i c a r b o n y l  b a n d s .  E l e c t r o c h e m i c a l  a n a l y s i s  o f  b o t h  t h e  c i s -  a n d  t r a n s -  
i s o m e r  i n d i c a t e s  a  n u m b e r  o f  a p p a r e n t l y  i r r e v e r s i b l e  p r o c e s s e s  t a k i n g  p l a c e .  I n  b o t h  
c a s e s  t h e  i r r e v e r s i b l e  r e d u c t i o n  o f  t h e  C r  m e t a l  c e n t r e  i s  o b s e r v e d ,  s u b s e q u e n t l y  
l e a d i n g  t o  d e c o m p o s i t i o n .  F u r t h e r m o r e ,  t h e r e  i s  e v i d e n c e  t o  s u g g e s t  t h a t  i n  s o l u t i o n  a  
b i - a n i o n i c  s p e c i e s  m a y  a l s o  b e  f o r m e d ,  w h i c h  a l s o  r e s u l t s  i n  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  
c o m p l e x .  
B i b l i o g r a p h y  
W .  G a r t n e r ,  A n g e w .  C h e m .  I n t .  E d .  2 0 0 1 ,  4 0 , 2 9 7 7 .  
G .  P a t t e n d e n ,  I n  L i g h t ,  c h e m i c a l  c h a n g e  a n d  l i f e :  A  s o u r c e  b o o k  i n  
P h o t o c h e m i s t r y ,  J . D .  C o y l e ,  R . R .  H i l l ,  D . R .  R o b e r t s ,  1 "  E d . ;  T h e  O p e n  
U n i v e r s i t y  P r e s s ,  1 9 8 2 ,  5 . 1 ,  1 6 7  
F . D .  L e w i s ,  I n  A d v a n c e s  i n  P h o t o c h e m i s t r y ,  D . H .  V o l m a n ,  K .  G o l l n i c k ,  G . S .  
H a m m o n d ,  J o h n  W i l e y  a n d  S o n s  I n c . ,  N e w  Y o r k ,  1 9 8 6 ,  1 3 ,  1 6 5 - 2 3 5  
T .  M i y a z a w a ,  S . Y .  K o s h i h a r a ,  Y .  S e g a w a ,  M .  K i r a ,  C h e m .  L e t t . ,  1 9 9 5 ,  2 4 ,  3 ,  
2 1 7  
F . D .  L e w i s ,  T . L .  K u r t h ,  R . S .  K a l g u t k a r ,  J .  C h e m .  S o c .  C h e m .  C o m m u n . , 2 0 0 1 ,  
1 3 7 2 - 1 3 7 3  
A . E .  C l a r k ,  J .  P h y s .  C h e m .  A ,  2 0 0 6 ,  1 1 0 ,  3 7 9 0 - 3 7 9 6  
C . - S .  T s a i ,  J . - K .  W a n g ,  R . T .  S k o d j e ,  J . - C .  L i n ,  J .  A m .  C h e m .  S o c . ;  2 0 0 5 ,  1 2 7 ,  
1 0 7 8 8 - 1 0 7 8 9  
Y .  I m a m o t o ,  T .  K u r o d a ,  M .  K a t a o k a ,  S .  S h e v y a k o v ,  G .  K r i s h n a m o o r t h y ,  
R . S . H .  L i u ,  A n g e w .  C h e m .  I n t .  E d . 2 0 0 3 ,  4 2 ,  3 6 3 0 - 3 6 3 3  
W .  F u B ,  C .  K o s m i d i s ,  W . E .  
S c h m i d ,  S . A .  T r u s h i n ,  A n g e w .  C h e m .  I n t .  E d .  
2 0 0 4 , 4 3 , 4 1 7 8 - 4 1 8 2  
( a )  R . S . H .  L i u ,  A . E .  A s a t o ,  P r o c .  N a t l .  A c a d .  S c i .  USA 1 9 8 5 ,  8 2 ,  2 5 9 - 2 6 3  ( b )  
R . S . H .  L i u ,  D . T .  B r o w n e ,  A c c .  C h e m .  R e s .  1 9 8 6 ,  1 9 , 4 2 - 4 8  
A . M .  M i i l l e r ,  S .  L o c h b r u n n e r ,  W . E .  S c h m i d ,  W .  F u B ,  A n g e w .  C h e m .  I n t .  E d .  
1 9 9 8 , 3 7 , 5 0 5 - 5 0 7  
G .  K r i s h n a m o o r t h y ,  A . E .  A s a t o ,  R . S . H .  L i u ,  C h e m .  C o m m u n . ,  2 0 0 3 ,  2 1 7 0 -  
2 1 7 1  
G .  K r i s h n a m o o r t h y ,  S .  S c h i e f f e r ,  S .  S h e v y a k o v ,  A . E .  A s a t o ,  K .  W o n g ,  J .  
H e a d ,  R . S . H .  L i u ,  R e s .  C h e m .  I n t e r m . ,  2 0 0 4 ,  3 0 , 3 9 7 - 4 0 5  
L . - Y .  Y a n g ,  R . S . H .  L i u ,  K . J .  B o a r r n a n ,  N . L .  W e n d t ,  J .  L i u ,  J .  A m .  C h e m .  S o c . ,  
2 0 0 5 ,  1 2 7 , 2 4 0 4 - 2 4 0 5  
Y .  K u r i y a m a ,  H .  T a k e y a ,  S .  O i s h i ,  M .  K o j i m a ,  C h e m .  L e t t . ,  1 9 9 8 ,  8 4 3  
N .  S t r a s h n i k o v a ,  V .  P a p p e r ,  P .  P a r k h o m y u k ,  G .  I .  L i k h t e n s h t e i n ,  V .  R a t n e r ,  R .  
M a r k s ,  J .  P h o t o c h e m .  P h o t o b i l .  A . ,  1 9 9 9 ,  1 2 2 ,  1 3 3  
W . M .  H o r s p o o l ,  I n  P h o t o c h e m i s t r y ,  A .  G i l b e r t ,  N . S .  A l l e n ,  A .  C o x ,  I .  D u n k i n ,  
A .  H a r r i m a n ,  A . C .  P r a t t ,  T h e  R o y a l  S o c i e t y  o f  C h e m i s t r y ,  C a m b r i d g e ,  2 0 0 0 ,  
3 1 ,  1 1 2 - 1 4 0  
M . D .  C o h e n ,  A n g e w .  C h e m . ,  I n t .  E d .  E n g l . ,  1 7 9 5 ,  1 4 , 3 8 6  
J .  H a r a d a ,  K .  O g a w a ,  J .  A m .  C h e m .  S o c . ,  2 0 0 1 ,  1 2 3 ,  1 0 8 8 4 - 1 0 8 8 8  
A .  N a t a r a j a n ,  J . T .  M a g u e ,  K .  V e n k a t e s a n ,  T .  A r a i ,  V .  R a m a m u r t h y ,  J .  O r g .  
C h e m . ,  2 0 0 6 ,  7 1 ,  1 0 5 5 - 1 0 5 9  
C . M . L .  V a n d e  V e l d e ,  F .  B l o c k h u y s ,  C .  V a n  A l s e n o y ,  A . T . H .  L e n s t r a ,  H . J .  
G e i s e ,  J .  C h e m .  S o c . ,  P e r k i n  T r a n s .  2 ,  2 0 0 2 ,  1 3 4 5 - 1 3 5 1  
W . M .  H o r s p o o l ,  I n  P h o t o c h e m i s t r y ,  I .  D u n k i n ,  N . S .  A l l e n ,  A .  G i l b e r t ,  T h e  
R o y a l  S o c i e t y  o f  C h e m i s t r y ,  C a m b r i d g e ,  2 0 0 3 ,  3 4 ,  6 9 - 1  1 0  
R .  O z a w a ,  H .  H a m a g u c h i ,  C h e m .  L e t t . ,  2 0 0 1 , 7 3 6  
H .  G o r n e r ,  P h y s .  C h e m .  C h e m .  P h y s . ,  2 0 0 2 , 4 , 4 8 2  
R . E .  M a r t i n ,  J .  B a r t e k ,  F .  D i e d e r i c h ,  R . R  T y k w i n s k i ,  E . C .  M e s i t e r ,  A .  H i l g e r ,  
H . P .  L i i t h i ,  J .  C h e m .  S o c . ,  P e r k i n  T r a n s .  2 ,  1 9 9 8 , 2 3 3 - 2 4 1  
M .  J .  C o x ,  F . F .  C r i m ,  J .  P h y s .  C h e m .  A ,  2 0 0 5 ,  1 0 9 ,  1 1 6 7 3 - 1  1 6 7 8  
P .  M a t o u s e k ,  G .  G a b o r e l ,  A . W .  P a r k e r ,  D .  P h i l l i p s ,  G . D .  S c h o l e s ,  W . T .  T o n e r ,  
M .  T o w r i e ,  R u t h e r f o r d  A p p l e t o n  L a b o r a t o r y ,  C L F  A n n u a l  R e p o r t  1 9 9 6 1 1 9 9 7 ,  
1 2 6 - 1 2 7  
P .  M a t o u s e k ,  A . W .  P a r k e r ,  D .  P h i l l i p s ,  G . D .  S c h o l e s ,  W . T .  T o n e r ,  M .  T o w r i e ,  
C h e m .  P h y s .  L e t t . ,  1 9 9 7 ,  2 7 8 ,  5 6 - 6 2  
I . K .  L e d n e v ,  T . - Q .  Y e ,  P .  M a t o u s e k ,  M .  T o w r i e ,  S .  U r n p a t h y ,  R . E .  H e s t e r ,  
J . N .  M o o r e ,  R u t h e r f o r d  A p p l e t o n  L a b o r a t o r y ,  C L F  A n n u a l  R e p o r t  1 9 9 6 1 1 9 9 7 ,  
1 2 4 - 1 2 5  
H .  G o r n e r ,  H . J .  K u h n ,  i n  A d v a n c e s  i n  P h o t o c h e m i s t r y ,  e d  D . C .  N e c k e r s ,  D . H .  
V o l m a n ,  G .  v o n  B i i n a u ,  J o h n  W i l e y  &  S o n s ,  N e w  Y o r k ,  1 9 9 5 ,  V o l  1 9 ,  P 1  
J . D .  L e w i s ,  R . N .  P e r u t z ,  J . N .  M o o r e ,  C h e m .  C o m m u n . ,  2 0 0 0 ,  1 8 6 5 - 1 8 6 6  
A . S .  P o l o ,  M .  K .  I t o k a z u ,  K . M .  F r i n ,  A . O .  d e  T o l e d o  P a t r o c i n i o ,  N . Y .  
M u r a k a m i - I h a ,  C o o r d .  C h e m .  R e v . ,  2 0 0 6 , 2 5 0 ,  1 6 6 9 - 1  6 8 0  
D . M .  D a t t e l b a u m ,  M . K .  I t o k a z u ,  N . Y .  M u r a k a m i  I h a ,  T . J .  M e y e r ,  J .  P h y s .  
C h e m .  A ,  2 0 0 3 ,  1 0 7 , 4 0 9 2 - 4 0 9 5  
M .  B u s b y ,  P .  M a t o u s e k ,  M .  T o w r i e ,  A .  V l C e k  J r . ,  I n o r g .  C h i m .  A c t a ,  2 0 0 7 ,  
3 6 0 ,  8 8 5 - 8 9 6  
V .  W . - W .  Y a m ,  V . C . - Y .  L a u ,  L . - X .  W u ,  J .  C h e m .  S o c .  D a l t o n  T r a n s . ,  1 9 9 8 ,  
1 4 6 1  
M .  B u s b y ,  P .  M a t o u s e k ,  M . T o w r i e ,  A .  V l C e k  J r . ,  J .  P h y s .  C h e m .  A ,  2 0 0 5 ,  
1 0 0 9 , 3 0 0 0 - 3 0 0 8  
S . - S .  S u n ,  A . J .  L e e s ,  O r g a n o m e t a l l i c s ,  2 0 0 2 ,  2 1 ,  3 9 - 4 9  
J .  B o s s e r t ,  C .  D a n i e l . ,  C h e m .  E u r .  J . ,  2 0 0 6 ,  1 2 , 4 8 3 5 - 4 8 4 3  
( a )  C . J .  B r e h e n y ,  J . M .  K e l l y ,  C . L o n g ,  S . O Y K e e f f e ,  M . T .  P r y c e ,  G . R u s s e l 1 ,  M .  
M .  W a l s h ;  O r g a n o m e t a l l i c s ,  1 9 9 8 ,  1 7 ,  3 6 9 0 - 3 6 9 5  ( b )  C . J  B r e h e n y ,  S . M  
D r a p e r ,  F . - W .  G r e v e l s ,  W . E  K l o t z b i i c h e r ,  C .  L o n g ,  M . T  P r y c e ,  G  R u s s e l l ,  
O r g a n o m e t a l l i c s ,  1 9 9 6 ,  1 5 ,  3 6 7 9 - 3 6 8 7 ,  ( c )  B . S  C r e a v e n ,  M . W  G e o r g e ,  A . G  
G i n s b u r g ,  C  H u g h e s ,  J . M .  K e l l y ,  C .  L o n g ,  I . M .  M c G r a t h ,  M . T .  P r y c e , .  
O r g a n o m e t a l l i c s ,  1 9 9 3 ,  1 2 ,  3  1 2 7 .  
M . S .  W r i g h t o n ,  J . L .  H a v e r t y ,  2 .  N a t u r f o r s c h .  B ,  1 9 7 5 ,  B 3 0 ,  2 5 4 - 2 5 8  
W .  S t r o h m e i e r ,  D .  v o n  H o b e ,  2 .  N a t u r f o r s c h .  B ,  1 9 6 3 ,  1 8 ,  1 1 ,  9 8 1 - 9 8 2  
W .  S t r o h m e i e r ,  H .  H e l l m a n n ,  C h e m .  B e r . ,  1 9 6 3 ,  9 6 ,  2 8 5 9 - 2 8 6 6  
J . A . S .  H o w e l l ,  N . F .  A s h f o r d ,  D . T .  D i x o n ,  J . C .  K o l a ,  T . A .  A l b r i g h t ,  S . K .  
K a n g ,  O r g a n o m e t a l l i c s ,  1 9 9 1 ,  1  0 ,  1  8 5 2 -  1 8 6 4  
T . A .  A l b r i g h t ,  P .  H o f m a n n ,  R .  H o f f m a n n ,  C . P .  L i l l y a ,  P . A .  D o b o s h ,  J .  A m .  
C h e m .  S o c . ,  1 9 8 3 ,  1 0 5 , 3 3 9 6 - 3 4 1 1  
R . U .  K i r s s ,  P . M .  T r e i c h e l ,  J r . ,  J .  A m .  C h e m .  S o c . ,  1 9 8 6 ,  1 0 8 ,  8 5 3 - 8 5 5  
C . H .  B a m f o r d ,  K .  G .  A l - L a m e e ,  C . J .  K o n s t a n t i n o v ,  J .  C h e m .  S o c .  F a r a d a y  
T r a n s  I ,  1 9 7 7 ,  7 3 ,  1 4 0 6 - 1 4 1 9  
C . G .  K r e i t e r ,  R .  E c k e r t ,  W .  F r a n k ,  G . J .  R e i D ,  I n o r g .  C h i m .  A c t a ,  1 9 9 6 ,  2 5 1 ,  
9 5 - 1 0 0  
P . A .  H a m l e y ,  M . K .  K u i m o v a ,  A . J .  B l a k e ,  C .  H i g h e s ,  S . B . L .  L y o n s ,  M .  
P o l i a k o f f ,  A . H .  W r i g h t ,  M . W .  G e o r g e ,  J .  C h e m .  S o c .  D a l t o n  T r a n s . ,  2 0 0 3 ,  
1 5 4 5 - 1 5 5 0  
A . J .  R e s t ,  J . R .  S o d e a u ,  D . J .  T a y l o r ,  J .  C h e m .  S o c .  D a l t o n  T r a n s . ,  1 9 7 8 ,  6 5 1  
P . E .  B l o y c e ,  R . H .  H o o k e r ,  A . J .  R e s t ,  T . E .  B i t t e r w o l f ,  N . J .  F i t z p a t r i c k ,  J . E .  
S h a d e ,  J .  C h e m .  S o c . ,  D a l t o n  T r a n s . ,  1 9 9 0 ,  8 3 3 - 8 4 1  
R . H .  H o o k e r ,  A . J .  R e s t ,  J .  C h e m .  S o c . ,  D a l t o n  T r a n s . ,  1 9 8 2 ,  2 0 2 9  
O . G .  M i s c h e n k o ,  S . V .  K l e m e n t ' e v a ,  S . V .  M a s l e n n i k o v ,  A . N .  A r t e m o v ,  I . V .  
S p i r i n i a ,  Z h .  O b s h c h .  K h i m . ,  2 0 0 6 ,  7 6 ,  1 2 ,  1 9 9 6 - 1 9 9 9  
R . W .  M c C a b e ,  S . P .  S a b e r i ,  I n o r g .  C h i m .  A c t a ,  1 9 9 5 , 2 2 8 , 2 1 5 - 2 1 8  
A .  A r r a i s ,  E .  D i a n a ,  G .  G e r v a s i o ,  R .  G o b e t t o ,  D .  M a r a b e l l o ,  P . L .  S t a n g h e l l i n i ,  
E u r .  J .  I n o r g .  C h e m . ,  2 0 0 4 ,  1 5 0 5 - 1 5 1 3  
A .  Y .  V a s i l ' k o v ,  E l e k t r o k h i m i y a . ,  2 0 0 3 ,  3 9 ,  1 2 ,  1 4 9 9 - 1  5 0 3  
J .  C h e n ,  Z .  B a j k o ,  J . W .  K a m p f ,  A . J .  A s h e ,  111, O r g a n o m e t a l l i c s ,  2 0 0 7 ,  2 6 ,  
1 5 6 3 - 1 5 6 4  
P .  S a w l e ,  J .  H a m m a d ,  I . J . S .  F a i r l a m b ,  B .  M o u l t o n ,  C . T .  O ' B r i e n ,  J . M .  L y n a m ,  
A . K .  D u h m e - K l a i r ,  R .  F o r e s t i ,  R .  M o t t e r l i n i ,  J .  P h a r m a c o l .  E x p .  T h e r . ,  2 0 0 6 ,  
3 1 8 ,  1 , 4 0 3 - 4 1 0  
G a u s s i a n  0 3 ,  R e v i s i o n  C . 0 2 ,  M .  J .  F r i s c h ,  G .  W .  T r u c k s ,  H .  B .  S c h l e g e l ,  G .  E .  
S c u s e r i a ,  M .  A .  R o b b ,  J .  R .  C h e e s e m a n ,  J .  A .  M o n t g o m e r y ,  J r . ,  T .  V r e v e n ,  K .  
N .  K u d i n ,  J .  C .  B u r a n t ,  J .  M .  M i l l a m ,  S .  S .  I y e n g a r ,  J .  T o m a s i ,  V .  B a r o n e ,  B .  
M e n n u c c i ,  M .  C o s s i ,  G .  S c a l m a n i ,  N .  R e g a ,  G .  A .  P e t e r s s o n ,  H .  N a k a t s u j i ,  M .  
H a d a ,  M .  E h a r a ,  K .  T o y o t a ,  R .  F u k u d a ,  J .  H a s e g a w a ,  M .  I s h i d a ,  T .  N a k a j i m a ,  
Y .  H o n d a ,  0 .  K i t a o ,  H .  N a k a i ,  M .  K l e n e ,  X .  L i ,  J .  E .  K n o x ,  H .  P .  H r a t c h i a n ,  J .  
B .  C r o s s ,  V .  B a k k e n ,  C .  A d a m o ,  J .  J a r a m i l l o ,  R .  G o m p e r t s ,  R .  E .  S t r a t m a n n ,  
0 .  Y a z y e v ,  A .  J .  A u s t i n ,  R .  C a m m i ,  C .  P o m e l l i ,  J .  W .  O c h t e r s k i ,  P .  Y .  A y a l a ,  
K .  M o r o k u m a ,  G .  A .  V o t h ,  P .  S a l v a d o r ,  J .  J .  D a n n e n b e r g ,  V .  G .  Z a k r z e w s k i ,  
S .  D a p p r i c h ,  A .  D .  D a n i e l s ,  M .  C .  S t r a i n ,  0 .  F a r k a s ,  D .  K .  M a l i c k ,  A .  D .  
R a b u c k ,  K .  R a g h a v a c h a r i ,  J .  B .  F o r e s m a n ,  J .  V .  O r t i z ,  Q .  C u i ,  A .  G .  B a b o u l ,  
S .  C l i f f o r d ,  J .  C i o s l o w s k i ,  B .  B .  S t e f a n o v ,  G .  L i u ,  A .  L i a s h e n k o ,  P .  P i s k o r z ,  I .  
K o m a r o m i ,  R .  L .  M a r t i n ,  D .  J .  F o x ,  T .  K e i t h ,  M .  A .  A l - L a h a m ,  C .  Y .  P e n g ,  A .  
N a n a y a k k a r a ,  M .  C h a l l a c o m b e ,  P .  M .  W .  G i l l ,  B .  J o h n s o n ,  W .  C h e n ,  M .  W .  
W o n g ,  C .  G o n z a l e z ,  a n d  J .  A .  P o p l e ,  G a u s s i a n ,  I n c . ,  W a l l i n g f o r d  C T ,  2 0 0 4 .  
A . D .  B e c k e ,  J .  C h e m .  P h y s . ,  1 9 9 3 , 9 8 ,  5 6 4 8 .  
C .  L e e ,  W .  Y a n g ,  R . G .  P a r r ,  P h y s .  R e v .  B  1 9 8 8 , 3 7 ,  7 8 5 .  
T .  H . ,  J r  D u n n i n g ,  P . E .  H a y ,  I n  M o d e r n  T h e o r e t i c a l  C h e m i s t r y ;  S c h a e f e r ,  H .  
F . ,  111, E d . ;  P l e n u m :  N e w  Y o r k ,  1 9 7 7 ;  V o l .  3 ,  p  1 .  
G a u s s V i e w ,  V e r s i o n  3 . 0 9 ,  R o y  D e n n i n g t o n  1 1 ,  T o d d  K e i t h ,  J o h n  M i l l a m ,  K e n  
E p p i n n e t t ,  W .  L e e  H o v e l l ,  a n d  R a y  G i l l i l a n d ,  S e m i c h e m ,  I n c . ,  S h a w n e e  
M i s s i o n ,  K S ,  2 0 0 3  
N o e l  M .  O ' B o y l e ,  J o h a n n e s  G .  V o s ,  G a u s s S u m  0 . 9 ,  D u b l i n  C i t y  U n i v e r s i t y ,  
2 0 0 5 .  A v a i l a b l e  a t  h t t p : / / g a u s s s u m . s o u r c e f o r g e . n e t .  
P .  H r n v i a r ,  M .  H u d e c k ,  G . K . 1  M a g o m e d o v ,  S .  T o m a ,  C o l l e c t .  C z e c h .  
C o m m . ; 1 9 9 1 , 5 6 ,  1 4 7 7  
M a r y  T .  P r y c e ,  P h . D  T h e s i s ,  D u b l i n  C i t y  U n i v e r s i t y ,  1 9 9 4  
B . S .  C r e a v e n ,  M . W .  G e o r g e ,  A . G .  G i n z b u r g ,  C .  H u g h e s ,  J . M .  K e l l y ,  C .  L o n g ,  
I . M .  M c G r a t h ,  M . T .  P r y c e ,  O r g a n o m e t a l l i c s ,  1 9 9 3 ,  1 2 ,  3  1 2 7 - 3  1 3  1  
A .  C o l e m a n ,  S . M .  D r a p e r ,  C .  L o n g ,  M . T .  P r y c e ,  O r g a n o r n e t a l l i c s ,  2 0 0 7 ,  2 6 ,  
1 7 , 4 1 2 8 - 4 1 3 4  
C . H .  C h o i ,  M .  K e r t e s z ,  J .  P h y s .  C h e r n .  A ,  1 9 9 7 , 1 0 1 , 3 8 2 3 - 3 8 3  1  
P . C .  C h e n ,  Y . C .  C h i e h ,  J .  M o l .  S t r u c t ( T h e o c h e m ) .  2 0 0 3 ,  6 2 4 ,  1 9 1 - 2 0 0  
D .  F r i g y e s  a n d  G .  F o g a r a s i ,  O r g a n o m e t a l l i c s ,  1 9 9 9 ,  1 8 ,  5 2 4 5 - 5 2 5  1  
( a )  J . F .  A r e n a s ,  I . J .  T o c b n ,  J . C .  O t e r o ,  J . I .  M a r c o s ,  J .  P h y s .  C h e m . ,  1 9 9 5 ,  9 9 ,  
1 1 3 9 2 - 1 1 3 9 8 ;  ( b )  M .  T r a e t e b e r g ,  E . B .  F r a n t s e n ,  J .  M o l .  S t r u c t . ,  1 9 7 5 ,  2 6 ,  6 9  
J . A .  B o u w s t r a ,  A .  S h o u t e n ,  J .  K r o o n ,  A c t a  C r y s t a l l o g r . ,  1 9 8 4 ,  C 4 0 ,  4 2 8  
A .  H o e k s t r a ,  P .  M e e r t e n s ,  A .  V o s . ,  A c t a  C r y s t a l l o g r . ,  1 9 7 5 ,  B 3 1 ,  2 8 1 3  
A .  A n t o n i n i ,  F .  C a l d e r a z z o ,  U .  E n g l e r t ,  E .  G r i g i o t t i ,  G .  P a m p a l o n i ,  P .  Z a n e l l o ,  
J .  O r g a n o m e t .  C h e r n . ,  2 0 0 4 ,  5 8 9 , 2 1 5 8 - 2 1 6 8  
L . K .  Y e u n g ,  J . E .  K i m ,  Y . K .  C h u n g ,  P . H .  R i e g e r ,  D . A .  S w e i g a r t ,  
O r g a n o r n e t a l l i c s ,  1 9 9 6 ,  1 5 ,  3 8 9  1 - 3 8 9 7  
( a )  R . E .  D e s s y ,  R . B .  K i n g ,  M .  W a l d r o p ,  . I  A m .  C h e m .  S o c . ,  1 9 6 6 ,  8 8 ,  5 1 1 2 -  
5 1 1 7  
( b )  R . E .  D e s s y ,  F . E .  S t a r y ,  R . B .  K i n g ,  M .  W a l d r o p ,  J .  A m .  C h e r n .  S o c . ,  1 9 6 6 ,  
8 8 , 3 , 4 7 1 - 4 7 6  
C h a n t e r  5  
T h e  s y n t h e s i s ,  p h o t o c h e m i s t r y ,  
p h o t o p h y s i c a l  a n d  e l e c t r o  
c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  o f  a  s e r i e s  
o f  P y r e n e - T h i o p h e n e  d y a d s  
a n d  t h e  c o r r e s p o n d i n g  m e t a l  
c a r b o n y l  c o m p l e x e s  
C h a p t e r  J i v e  b e g i n s  w i t h  a  g e n e r a l  
i n t r o d u c t i o n  t o  S o n o g a s h i r a - H a g i h a r a  t y p e  
c r o s s  c o u p l i n g  r e a c t i o n s .  T h i s  i s  t h e n  
f o l l o w e d  b y  a  l i t e r a t u r e  s u r v e y  o n  t h e  
s y n t h e s i s  a n d  p h o t o c h e m i s t r y  o f  l u m i n e s c e n t  
o r g a n o m e t a l l i c  & a d  s y s t e m s .  T h e  s y n t h e s i s  
o f  t h e s e  n o v e l  s y s t e m s  w i n g  t h e  
S o n o g a s h i r a - H a g i h a r a  m e t h o d  i s  d e s c r i b e d .  
T h e  p h o t o p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  a r e  t h e n  
e x a m i n e d  u s i n g  r o o m  a n d  l o w  t e m p e r a t u r e  
f l u o r e s c e n c e  a n d  l i f e - t i m e  s t u d i e s .  T h e  
p h o t o c h e m i s t r y  o f  t h e  C 0 2 ( C 0 ) 6  c o m p l e x e s  
a r e  e x a m i n e d  b y  s t e a d y - s t a t e  p h o t o l y s i s  
s t u d i e s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a  t r a p p i n g  l i g a n d .  
E l e c t r o c h e m i c a l  d a t a  i s  a l s o  i n c l u d e d .  
5 . 1  L i t e r a t u r e  S u r v e y  
5 . 1 . 1  P y r e n y l a c e t y l e n e  s y s t e m s  
I n  r e c e n t  y e a r s  t h e  c o n s t r u c t i o n  o f  o r g a n o m e t a l l i c  s t r u c t u r e s  c o n t a i n i n g  a  t r a n s i t i o n  
m e t a l  a n d  a  n - c o n j u g a t e d  s y s t e m  h a v e  a t t r a c t e d  m u c h  i n t e r e s t .  B y  c a r e f u l l y  
i n c o r p o r a t i n g  a  l u m i n e s c e n t  o r g a n i c  c h r o m o p h o r e  t h e  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e s  o f  s u c h  
s p e c i e s  c a n  b e  g r e a t l y  l e n g t h e n e d .  L u m i n e s c e n t  p r o b e s  t h a t  a b s o r b  i n  t h e  v i s i b l e  
r e g i o n  o f  t h e  s p e c t r u m  a n d  t h a t  p o s s e s s  l o n g  l i v e d  e x c i t e d  s t a t e s  a r e  o f  g r e a t  i n d u s t r i a l  
i n t e r e s t  f o r  u s e  i n  b o t h  i n d u s t r i a l  a n d  c l i n i c a l  s e n s o r  d e v i c e s .  P o t e n t i a l  a p p l i c a t i o n s  
i n c l u d e  l u m i n e s c e n t  p r o b e s 1 ,  l a b e l s  f o r  b i ~ m a t e r i a l s ~ ' ~ ,  D N A  p r o b e s 4 ,  d e v i c e s  f o r  
a r t i f i c i a l  p h o t o - s y n t h e s i s 5 ~ 6 ,  m o l e c u l a r  s w i t c h e s  a n d  l o g i c  g a t e s 7  a n d  o p t o e l e c t r o n i c  
d e v i c e s 8  s u c h  a s  o r g a n i c  f i e l d - e f f e c t  t r a n s i s t o r s  ( O F E T S )  a n d  l i g h t - e m i t t i n g  d i o d e s 9 .  
I n c o r p o r a t i o n  o f  t h e s e  o p t o - e l e c t r o n i c  m a t e r i a l s  i n t o  a  p o l y m e r i c  f i l m  o r  s u b s t r a t e  
a l l o w s  f o r  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  s m a r t  m a t e r i a l s  s u c h  a s  i n t e l l i g e n t  o r  s m a r t  p o l y m e r s . 9  
M a t e r i a l s  c o n t a i n i n g  a  c o n j u g a t e d  c h r o m o p h o r e  s u c h  a s  p y r e n e  o r  p h a n a n t h r e n e ,  a n d  
t r a n s i t i o n  m e t a l s  s u c h  a s  R u  o r  P t  a r e  h i g h l y  l u m i n e s c e n t 1 .  I n  m o s t  c a s e s  t h e  e x c i t e d  
s t a t e  b e h a v i o u r  o f  t h e s e  c o m p o u n d s  i s  p r e d o m i n a n t l y  d i c t a t e d  b y  3 h I L ~ ~  d e c a y a s  t h e  
3  
n - . n *  c h a r g e  t r a n s f e r  c o n t r i b u t i o n s  a r e  m u c h  h i g h e r  i n  e n e r g y .  T h i s  r e s u l t s ,  i n  t h e  
f r e q u e n t l y  o b s e r v e d  c h a r g e  t r a n s f e r  b a s e d  l u m i n e s c e n c e .  I t  h a s ,  h o w e v e r ,  b e e n  
o b s e r v e d  t h a t  b y  s t r a t e g i c a l l y  p l a c i n g  t h e  a c e t y l i d e  u n i t  t h e  e n e r g y  o f  t h e  3 ~ ~  s t a t e  c a n  
b e  a l t e r e d . ' > l 0  C a s t e l l a n o  a n d  c o - w o r k e r s  h a v e  r e p o r t e d  t h a t  t h e  3 h 4 L ~ ~  e x c i t e d  s t a t e  
c a n  b e  u s e d  a s  a n  i n t e r n a l  s e n s i t i z e r  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  3 ~ ~  e x c i t e d  s t a t e  o n  a n  
a d j a c e n t  p y r e n y l a c e t y l i d e  l i g a n d  r e s u l t i n g  i n  t h e  o b s e r v a t i o n  o f  e x t r e m e l y  l o n g  l i v e d  
1 1 , 1 2  
p h o s p h o r e s c e n c e .  I n  m a n y  c a s e s ,  w h e r e  b o t h  t h e  3 M L ~ ~  a n d  3 ~ ~  s t a t e s  w e r e  
e n e r g e t i c a l l y  s i m i l a r ,  t h e  p h o t o p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  w e r e  m i x e d  w i t h  v a r y i n g  d e g r e e s  
o f  3 M L ~ ~  o r  3 n - . n *  c h a r a c t e r .  
I n  r e c e n t  y e a r s ,  s u c h  n - c o n j u g a t e d  o l i g i m e r s  h a v e  g a i n e d  m u c h  i n t e r e s t  a n d  a s  a  r e s u l t  
m a n y  r e v i e w s  a n d  a r t i c l e s  h a v e  b e e n  p u b l i s h e d  r e g a r d i n g  t h e  s y n t h e s i s ,  
c h a r a c t e r i s a t i o n ,  p h o t o c h e m i s t r y  a n d  p h o t o p h y s i c s  o f  s u c h  m a t e r i a l s .  A  r e c e n t  r e v i e w  
b y  F a g e s  e t  a 1 .  l 3  g a v e  a n  o v e r v i e w  o f  p o l y p y r i d i n e  l i g a n d s  w i t h  e x t e n d e d  n -  
c o n j u g a t i o n .  T h e s e  s y s t e m s  a r e  o f  g r e a t  i n t e r e s t  d u e  t o  t h e i r  i n t e r e s t i n g  e l e c t r o n i c  a n d  
o p t i c a l  p r o p e r t i e s .  O f  p a r t i c u l a r  i n t e r e s t  a r e  l i g h t  e m i t t i n g  s y s t e m s ,  i n  w h i c h  t h e  
o p t i c a l  a n d  e l e c t r o n i c  p r o p e r t i e s  c a n  b e  e a s i l y  m a n i p u l a t e d  a n d  t u n e d  b y  c h a n g e s  i n  
t h e  l e n g t h  a n d / o r  d e g r e e  o f  c o n j u g a t i o n  i n  t h e  s y s t e m .  E s p e c i a l l y ,  w h e n  s u c h  s y s t e m s  
i n c o r p o r a t e  a  b i n d i n g  u n i t ,  a  u n i t  s e n s i t i v e  t o  a  s p e c i f i c  i o n  o r  t y p e  o f  m e t a l  i o n  f o r  
e x a m p l e ,  a r e  t h e  u s e s  o f  s u c h  s y s t e m s  a p p a r e n t .  T h u s  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  o f  t h e  
e m i s s i v e  p r o p e r t i e s  o f  s u c h  s y s t e m s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  m e t a l  i o n s  o r  p r o t o n s  m e a n s  
1 4 ,  1 5  
t h a t  t h e s e  s y s t e m s  m a y  b e  u s e d  i n  c h e m o s e n s i n g  o r  o p t i c a l  s w i t c h i n g  d e v i c e s  
.  I n  
m o s t  c a s e s  a  p o l y p y r i d y l  u n i t ,  s u c h  a s  2 , 2 ' - b i p y r i d i n e ,  1 , l O - p h e n a n t r o l i n e  o r  
t e r p y r i d i n e  a c t s  a s  t h e  c h e l a t i n g  l i g a n d  f o r  " c a p t u r e "  o f  m e t a l  i o n s .  T h e  p o l y p y r i d y l  
l i g a n d s  a r e  t h e m s e l v e s  n o n - f l u o r e s c e n t ,  e x c e p t  i n  t h e i r  m o n o p r o t o n a t e d  s t a t e ,  w h e r e  
t h e y  w e a k l y  e m i t .  T h e  a d d i t i o n  o f  a c e t y l e n i c  b r i d g i n g  l i g a n d s  g r e a t l y  i m p r o v e s  t h e  
e m i s s i v e  q u a l i t i e s  o f  t h e s e  l i g a n d s  b y  i n c r e a s i n g  t h e  n - c o n j u g a t i o n  a n d  t h u s  s t a b i l i s i n g  
t h e  n + n *  e x c i t e d  s t a t e .  F u r t h e r  a d d i t i o n  o f  a  h i g h l y  c o n j u g a t e d  l u m i n e s c e n t  
c h r o m o p h o r e  s u c h  a s  p y r e n e ,  a n t h r a c e n e  o r  p h e n a n t h r e n e  g r e a t l y  e n h a n c e s  t h e  
e m i s s i v e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s y s t e m  ( F i g u r e  1 ) .  T h e  a d d i t i o n  o f  t h e  p y r e n e  m o i e t y  a l l o w s  
s u c h  s y s t e m s  t h e  a b i l i t y  t o  e a s i l y  f o r m  e x t r e m e l y  s e n s i t i v e  i n t r a m o l e c u l a r  c h a r g e  
t r a n s f e r  s t a t e s .  A  n u m b e r  o f  s u c h  s y s t e m s  h a v e  b e e n  s y n t h e s i s e d  b y  Z i e s s e l  a n d  c o -  
2 , 8 , 1 6  
w o r k e r s  
w i t h  a  n u m b e r  o f  r u t h e n i u m  c o m p l e x e s  a l s o  s y n t h e s i s e d  f r o m  t h e s e  
l i g a n d s  ( F i g u r e  I ) .  
F i g u r e  1  A  n u m b e r  o f  p o l y p y r i d y l - p y r e n l a c e t y l i d e  l i g a n d s  a n d  t h e i r  r u t h e n i u m  c o m p l e x e s  
2  7 4  
C o n s t a b l e  a n d  c o - w o r k e r s 1 7  h a v e  a l s o  s y n t h e s i s e d  a  n u m b e r  o f  s i m i l a r  p o l y p y r i d y l  
b a s e d  c o m p o n e n t s  o f  l a r g e  m e t a l l o m a c r o c y c l i c  a n d  d e d r i t i c  s y s t e m s .  S u c h  s y s t e m s  
r e a c t  w i t h  m e t a l  i o n s  t o  g i v e  m e t a l l o p o l y m e r s  o r  m e t a l l o c y c l e s 1 7 .  
M o r e  r e c e n t l y ,  S c h m i t t e l  a n d  c o - w o r k e r s 1 8  h a v e  d e v e l o p e d  r i g i d  b i s p h e n a n t h r o l i n e  
b a s e d  p o l y p y r i d y l  s y s t e m s  c o n t a i n i n g  a n  a c e t y l e n i c  b r i d g i n g  l i g a n d  ( F i g u r e  2 ) .  T h e  
a b i l i t y  o f  t h e s e  p h e n a n t h r o l i n e  s y s t e m s  t o  f o r m  s e l f  a s s e m b l e d  m o n o l a y e r s  a t  a  s o l i d -  
l i q u i d  i n t e r f a c e  w a s  t h e n  e x a m i n e d  u s i n g  s c a n n i n g  t u n n e l l i n g  m i c r o s c o p y .  
F i g u r e  2  R i g i d  b i s p h e n a n t h r o l i n e  b a s e d  p o l y p y r i d y l  s y s t e m s  u s e d  f o r  s e l f - a s s e m b l e d  
m o n o l a y e r s l *  
A  n u m b e r  o f  b i o a c t i v e  p o l y p y r i d y l  a n d  p y r e n y l a c e t y l e n e  b a s e d  c o m p o u n d s  h a v e  a l s o  
b e e n  s y n t h e s i s e d  b y  Z i e s s e l  e t  a 1 2 .  T h e s e  c o n t a i n  c h i r a l  L - t y r o s i n e  f r a g m e n t s  g r a f t e d  
t o  a  p o l y p y r i d i n e  l i g a n d  v i a  a n  a c e t y l e n i c  b r i d g e  ( F i g u r e  3 ) .  T h e s e  c h i r a l  b i o a c t i v e  
s y s t e m s  w e r e  s y n t h e s i s e d  i n  o r d e r  t o  c o n s t r u c t  a r t i f i c i a l  s y s t e m s ,  w h i c h  m i m i c  t h e  
p h o t o s y s t e m  I 1  p a t h w a y  o b s e r v e d  i n  n a t u r a l  p h o t o s y n t h e s i s .  
F i g u r e  3  C h i r a l  b i o a c t i v e  L - t y r o s i n e  f r a g m e n t 2  
S i m i l a r l y ,  O k a m o t o  a n d  c o - w o r k e r s 4  h a v e  a l s o  s y n t h e s i s e d  a  p y r e n y l a c e t y l e n e  b a s e d  
n u c l e o b a s e  f o r  u s e  i n  t h e  f l u o r i m e t r i c  s e n s i n g  o f  s a l t - i n d u c e d  B - Z  D N A  
c o n f o r m a t i o n a l  t r a n s i t i o n .  I n  t h e s e  n u c l e o b a s e s  a  g u a n i n e  o r  c y c t o s i n e  f y c )  
d e r i v a t i v e  i s  t e t h e r e d  t o  a  p y r e n e  s y s t e m  a t  t h e  C 8  o r  C 5  p o s i t i o n ,  r e s p e c t i v e l y ,  v i a  
a n  a c e t y l e n i c  b r i d g e  ( F i g u r e  4 ) .  
F i g u r e  4  P y r e n y l a c e t y l e n e  l a b e l l e d   P E T ^  g u a n i n e  d e r i v a t i v e 4  
R e c e n t l y ,  H u m m e l e n  a n d  c o - w o r k e r s 7  h a v e  s h o w n  t h e  u s e  a n d  a p p l i c a t i o n  o f  
a n t h r a q u i n o n e  b a s e d  r e d o x  s w i t c h e s  i n  m o l e c u l a r  e l e c t r o n i c  d e v i c e s .  T h e s e  
a n t h r a q u i n o n e  b a s e d  s y s t e m s  c o n t a i n  t h i o a c e t y l  t e r m i n a l  g r o u p s  f o r  b i n d i n g  t o  a  g o l d  
e l e c t r o d e  s u r f a c e  ( F i g u r e  5 ) .  U V - V i s  s p e c t r o e l e c t r o c h e m i c a l  e x p e r i m e n t s  h a v e  s h o w n  
t h a t  t h i s  s y s t e m  c a n  b e  r e v e r s i b l y  s w i t c h e d  o n  ( l i n e a r  c o n j u g a t i o n )  a n d  s w i t c h e d  o f f  
( c r o s s - c o n j u g a t i o n )  v i a  a  t w o - e l e c t r o n  r e d o x  r e a c t i o n .  
F i g u r e  5  2 - e l e c t r o n  r e d o x  s w i t c h i n g  o f  a n t h r a q u i n o n e  b a s e d  m o l e c u l a r  s w i t c h 7  
T h e  r e c e n t  r e v i e w  b y  F a g e s  e t  a l . I 3  a n d  a n  e a r l i e r  r e v i e w  b y  L e e s  e t  a l . 1 9  s e r v e  t o  s h o w  
t h e  e n o r m o u s  i n t e r e s t  i n  t h e  a r e a  o f  p o l y p y r i d y l ,  o t h e r  h e t e r o c y c l i c  s y s t e m s  a n d  
h i g h l y  c o n j u g a t e d  s u p r a m o l e c u l a r  s y s t e m s  a n d  t h e i r  a b u n d a n t  a p p l i c a t i o n s  i n  t h e  a r e a  
o f  c h e m o s e n s i n g ,  b i o - l a b e l s ,  a n d  m o l e c u l a r  s w i t c h e s  a m o n g  o t h e r s .  
H o w e v e r ,  e t h y n y l e n e  s y s t e m s  c o n t a i n i n g  o t h e r  h e t e r o a r o m a t i c  r i n g s  h a v e  a l s o  
a t t r a c t e d  m u c h  i n t e r e s t ,  s p e c i a l l y  i n  t h e  c a s e  o f  t h i o p h e n e .  T h e  t h i o p h e n e  u n i t  i s  
k n o w n  t o  e n h a n c e  T G  c o n j u g a t i o n s  a l o n g  t h e  l i g a n d  s t r u c t u r e .  A n  e a r l y  s t u d y  o f  t h e  
p r e p a r a t i o n  o f  p o l y a c e t y l e n e  a n d  p o l y r n e t a l l a a c e t y l e n e  o l i g i m e r s  a n d  p o l y m e r s  w a s  
u n d e r t a k e n  b y  L o  S t e r z o  a n d  c o - w ~ r k e r s ~ ~ .  I n  t h i s  s t u d y  t h e  a u t h o r s  d e s c r i b e  t h e  o n e -  
p o t  s y n t h e s i s  o f  a r o m a t i c  a c e t y l i d e s  v i a  a  S t i l l e  t y p e  c r o s s - c o u p l i n g  r e a c t i o n  b e t w e e n  
a r o m a t i c  i o d i d e s  a n d  t r i b u t y l ( e t h y n y 1 ) t i n .  T h i s  m e t h o d  r e s u l t e d  i n  h i g h  y i e l d s  o f  
p o l y a c e t y l e n e  o r  i n  t h e  c a s e  o f  a  m e t a l  c a r b o n y l  b o u n d  a r e n e ,  t h e  
p o l y m e t a l l a a c e t y l e n e .  T h e  M ( C 0 ) 3  l a b e l l e d  s t e r o i d a l  s y s t e m s  c a n  b e  u s e d  i n  
i m m u n o a s s a y  F T I R  s t u d i e s .  F u r t h e r m o r e ,  t h i s  m e t h o d  a v o i d s  t h e  u s e  o f  h a z a r d o u s  
f r e e  a l k y n e s  a n d  t r i m e t h y l t i n c h l o r i d e .  
O v e r a l l ,  t h i s  m e t h o d  w a s  f o u n d  t o  y i e l d  h i g h l y  c o n j u g a t e d  s y s t e m s  p o s s e s s i n g  a  h i g h  
d e g r e e  o f  s t e r e o - r e g u l a r i t y  a n d  p r o c e s s a b i l i t y ,  m a k i n g  a p p l i c a t i o n s  s u c h  a s  
o p t o e l e c t r o n i c  d e v i c e s  m o r e  f e a s i b l e .  
R e c e n t l y ,  O t e r a  e t  a 1 . 2 1  h a v e  s y n t h e s i s e d  a  l a r g e  n u m b e r  o f  a r y l e n e  e t h y n y l e n e  
s y s t e m s  c o n t a i n i n g  t h i o p h e n e ,  p y r i d i n e  a n d  f e r r o c e n e  s u b u n i t s  u s i n g  a  d o u b l e  
e l i m i n a t i o n  r e a c t i o n  o f  p - s u b s t i t u t e d  s u l f o n e s .  A  t y p i c a l  e x a m p l e  o f  t h e  s y s t e m s  
s y n t h e s i s e d  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  6 .  T h i s  m e t h o d  a v o i d e d  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  
c o n t a m i n a t i o n  b y  P d  o r  C u  c a t a l y s t s  t y p i c a l l y  o b s e r v e d  d u r i n g  S o n o g a s h i r a  o r  N e g i s h i  
c r o s s  c o u p l i n g  r e a c t i o n s .  
F i g u r e  6  A n  e x a m p l e  o f  t h e  h e t e r o a r o m a t i c  r i n g  s y s t e m s  s y n t h e s i s e d  
A  n u m b e r  o f  R u  a n d  0 s  m e t a l l o - s u p r a m o l e c u l a r  t h i o p h e n e  o l i g o m e r s  a n d  p o l y m e r s  
h a v e  a l s o  b e e n  s y n t h e s i s e d  b y  B a r i g e l l e t t i  a n d  c o - ~ o r k e r s ~ ~ .  T h e s e  s y s t e m s  c o n t a i n  
a l t e r n a t i n g  t h i o p h e n e  a n d  b i p y r i d i n e  s u b u n i t s  b r i d g e d  b y  e t h y n y l  l i n k e r s .  A  n u m b e r  o f  
R u ( b p y ) 2 ,  O s ( b p y ) z  o r  R e ( C 0 ) 3 C l  u n i t s  a r e  c o o r d i n a t e d  t o  t h e  b p y  s u b u n i t  o f  t h e  
o l i g o m e r i c  c h a i n .  R o o m  t e m p e r a t u r e  l u m i n e s c e n c e  s t u d i e s  h a v e  s h o w n  t h a t  e m i s s i o n  
f r o m  t h e s e  c o m p l x e s  i s  l a r g e l y  3 M L ~ ~  b a s e d  a n d  t h a t  t h e s e  e x c i t e d  s t a t e s  a r e  
d e l o c a l i s e d  o v e r  t h e  l i g a n d .  I n  t h e  c a s e  o f  t h e  R u / O s  d i n u c l e a r  s p e c i e s  e f f i c i e n t  
t r a n s f e r  f r o m  t h e  R u  c e n t r e  t o  t h e  0 s  u n i t  i s  o b s e r v e d  f o l l o w i n g  e x c i t a t i o n ,  w h i c h  
r e s u l t s  i n  p u r e l y  0 s  b a s e d  e m i s s i o n .  S i m i l a r  o b s e r v a t i o n s  i n v o l v i n g  d o u b l e  e l e c t r o n  
t r a n s f e r  w e r e  m a d e  f o r  t h e  R e / O s  d i n u c l e a r  s p e c i e s .  
D u e  t o  t h e i r  p o t e n t i a l  a p p l i c a t i o n s  i n  o p t o - e l e c t r o n i c  d e v i c e s  d o n o r - a c c e p t o r  
c o n j u g a t e d  c o m p l e x e s  a r e  o f  c o n s i d e r a b l e  i n t e r e s t .  R e c e n t l y ,  R a p o s o  e t  a l . 2 3  h a v e  
s y n t h e s i s e d  a  n u m b e r  o f  d i c y a n o v i n y l - s u b s t i t u t e d  t h i e n y l p y r r o l e s .  B o t h  a b s o r p t i o n  
s p e c t r o s c o p y  a n d  e l e c t r o c h e m i c a l  s t u d i e s  s u g g e s t e d  t h a t  t h e s e  c o m p o u n d s  a r e  
p r o m i s i n g  c a n d i d a t e s  f o r  n o n - l i n e a r  o p t i c a l  c h r o m o p h o r e s .  
S i m i l a r l y ,  R o n c a l i  e t  a 1 . 2 4  h a v e  i n c o r p o r a t e d  t h e s e  d i c y a n o v i n y l - t h i o p h e n e  u n i t s  i n t o  
r i g i d  t h i o p h e n e  b a s e d  n - c o n j u g a t e d  s y s t e m s .  T h e s e  s y s t e m s  a r e  o f  i n t e r e s t  a s  t h e y  a c t  
a s  p u s h - p u l l  n o n - l i n e a r  o p t i c a l  c h r o m o p h o r e s .  F u r t h e r m o r e ,  R o n c a l i  e t  a ~ . ' , ~ '  h a v e  
i n c o r p o r a t e d  t h e s e  i n t o  a  s t a r - s h a p e d  m o l e c u l e  w i t h  a  t r i p h e n y l a m i n e  c o r e  ( F i g u r e  7 ) .  
F i g u r e  7  S t a r  s h a p e d  T r i p h e n y l a m i n e - T h i e n y l e n e v i n y l e n e  c o m p o u n d 9  
F l u o r e s c e n c e  s t u d i e s  o n  t h e s e  s y s t e m s  h a v e  s h o w n  t h a t  t h e  a d d i t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n -  
w i t h d r a w i n g  d i c y a n o v i n y l  g r o u p  b r i n g s  a b o u t  a n  i n t r a m o l e c u l a r  c h a r g e  t r a n s f e r  ( I C T )  
p r o c e s s  t h a t  r e s u l t s  i n  a  r e d - s h i f t  o f  t h e  a b s o r p t i o n  b a n d s  t o  a p p r o x i m a t e l y  5 0 0  n m  a n d  
a  r e d - s h i f t  o f  a p p r o x i m a t e l y  1 0 0  n m  o f  t h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  l u m i n e s c e n c e  i s  
o b s e r v e d  i n  a d d i t i o n  t o  a  s i g n i f i c a n t  r e d u c t i o n  i n  e m i s s i o n  i n t e n s i t y .  
P a p p e n f u s  a n d  ~ a n n ~ ~  h a v e  f u r t h e r  d e v e l o p e d  t h i s  i d e a  o f  a  l a r g e  o l i g o t h i o p h e n e  
s t r u c t u r e  t o  i n c l u d e  a n  a r o m a t i c  b e n z e n e  c o r e  s u r r o u n d e d  b y  a  n u m b e r  o f  t e r t h i o p h e n e  
a r m s ,  l i n k e d  t o  t h e  a r e n e  c o r e  b y  e t h y n l y n e  l i n k a g e s  ( F i g u r e  8 ) .  
T h e  p r e s e n c e  o f  t h e  e t h y n y l  b r i d g e s  a l l o w s  f o r  g r e a t e r  c o n j u g a t i o n  b e t w e e n  t h e  
o l i g o t h i o p h e n e  a r m s  a n d  t h e  b e n z e n e  c o r e ,  w h i c h  a l l o w s  i m p r o v e d  c o p l a n a r i t y  o f  t h e  
s y s t e m .  
F i g u r e  8  R a d i a l  O l i g o t h i o p h e n e  s y s t e m  w i t h  a n  a r e n e  c o r e z 6  
E x a m i n a t i o n  o f  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  t h e s e  s y s t e m s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  Am, f o r  t h e  
l o w e s t  e n e r g y  n + n *  t r a n s i t i o n  s h i f t s  t o  t h e  r e d  o n  i n c r e a s i n g  t h e  n u m b e r  o f  
o l i g o t h i o p h e n e  a r m s  o n  t h e  a r e n e  ( b e n z e n e  o r  t h i o p h e n e )  c o r e .  C o m p a r a t i v e l y ,  t h e  
a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  t h e  o l i g o t h i o p h e n e  a r m  i t s e l f  o n l y  a b s o r b s  w e a k l y  i n  t h e  
v i s i b l e  r e g i o n .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  o v e r a l l  c o o r d i n a t i o n  o f  t h e  o l i g o t h i o p h e n e  a r m s  t o  
t h e  a r e n e  c o r e  i n d u c e s  d e l o c a l i s a t i o n  o f  t h e  n - s y s t e m .  F u r t h e r m o r e ,  s o l i d  s t a t e  s t u d i e s  
s h o w  a n  i n c r e a s e d  r e d - s h i f t  o f  t h e  a b s o r p t i o n  b a n d s  c o m p a r e d  t o  c h l o r o f o r m  s o l u t i o n .  
T h i s  i s  a t t r i b u t e d  t o  i n c r e a s e d  p l a n a r i t y  o f  t h e  s o l i d  s t a t e  m o l e c u l e .  A s  o b s e r v e d  f o r  
t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  t h e s e  r a d i a l  s y s t e m s ,  t h e  f l u o r e s c e n c e  m a x i m a  i n  
d i c h l o r o m e t h a n e  s o l u t i o n  a r e  s u b s t a n t i a l l y  r e d - s h i f t e d  a s  t h e  n u m b e r  o f  
o l i g o t h i o p h e n e  a r m s  i n c r e a s e s  a n d  f u r t h e r  r e d - s h i f t e d  i n  t h e  s o l i d  s t a t e .  
M a n y  o f  t h e  p r e v i o u s  e x a m p l e s  o f  s u p e r m o l e c u l a r  s t r u c t u r e s  h a v e  i n c o r p o r a t e d  a n  
e t h y n y l ,  p y r i d y l  o r  p h e n y l  b a s e d  b r i d g i n g  l i g a n d  b e t w e e n  t e r m i n a l  e n d s  o f  t h e  l i g a n d .  
H o w e v e r ,  i n  r e c e n t  y e a r s  i n c o r p o r a t i o n  o f  a  t h i o p h e n e  b a s e d  l i n k a g e  h a s  a t t r a c t e d  
m u c h  i n t e r e s t .  T h e r e  a r e  m a n y  r e a s o n s  f o r  t h i s .  F i r s t l y  a  t h i o p h e n e  s u b u n i t  i s  a  g o o d  
e l e c t r o n i c  c o n d u c t o r ,  m e a n i n g  i t  e n h a n c e s  n - c o n j u g a t i o n  a n d  t h u s  n - d e l o c a l i s a t i o n  
a l o n g  t h e  l e n g t h  o f  t h e  m o l e c u l e .  T h i s  p r o m o t e s  e l e c t r o n i c  c o u p l i n g  b e t w e e n  t e r m i n a l  
e n d s  o f  t h e  m o l e c u l e  a n d  i m p r o v e s  e x c i t e d  s t a t e  c h a r g e  t r a n s f e r  p r o c e s s e s .  M o r e o v e r ,  
t h e  t h i o p h e n e  s u b u n i t  m a y  b e  r e a d i l y  f u n c t i o n a l i s e d  t o  a l l o w  f o r  s o l u b i l i t y  i n  w a t e r ,  
t e t h e r i n g  t o  a  s u r f a c e ,  e l e c t r o p o l y m e r i s a t i o n  a n d  f o r  t h e  c r e a t i o n  o f  s e l f - a s s e m b l e d  
m o n o l a y e r s .  
I n  r e c e n t  w o r k  b y  B e n n i s t o n  e t  a 1 . 2 7  a  p y r e n e  s u b u n i t  w a s  t e t h e r e d  t o  a  [ 2 , 2 ' : 6 ' , 2 " ] -  
t e r p y r i d i n e  u n i t  v i a  a  d i e t h y n y l  t h i o p h e n e  l i g a n d .  T h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  i n  C H 3 C N  
s o l u t i o n  s h o w n s  t h e  p r e s e n c e  o f  a  l o w  e n e r g y  b a n d  a t  4 2 6  n m ,  w h i c h  i s  a t t r i b u t e d  t o  
a n  i n t r a m o l e c u l a r  c h a r g e  t r a n s f e r  ( I C T )  t r a n s i t i o n .  A d d i t i o n  o f  Z n ( C 1 0 4 ) 2  i n  C H 3 C N  
s o l u t i o n  r e s u l t s  i n  z n 2 +  c a t i o n  b i n d i n g  t o  t h e  t e r p y r i d i n e  r e c e p t o r  ( S c h e m e  1 ) .  T h i s  h a s  
t h e  o v e r a l l  e f f e c t  o f  r e d - s h i f t i n g  t h e  a b s o r p t i o n  m a x i m u m  i n t o  t h e  v i s i b l e  r e g i o n  o f  t h e  
s p e c t r u m .  R o o m  t e m p e r a t u r e  e m i s s i o n  s t u d i e s  o f  t h i s  l i g a n d  i n  C H 3 C N  s h o w  i t  t o  b e  
h i g h l y  f l u o r e s c e n t ,  w i t h  a n  e m i s s i o n  m a x i m u m  c e n t r e d  a t  4 8 8  n m ,  a  f l u o r e s c e n c e  
q u a n t u m  y i e l d  o f  0 . 3 2  a n d  a  s i n g l e t  l i f e t i m e  o f  1 . 2  n s .  T h e  o b s e r v e d  e m i s s i o n  i s  b r o a d  
a n d  a l m o s t  s t r u c t u r e l e s s  a n d  i s  n o t  a  m i r r o r  i m a g e  o f  t h e  l o w e s t  e n e r g y  a b s o r p t i o n .  I n  
a d d i t i o n  a  n o t a b l e  S t o k e ' s  s h i f t  o f  a p p r o x i m a t e l y  6 2  n m  o b s e r v e d  i n  a c e t o n i t r i l e  
s o l u t i o n  s u g g e s t s  t h a t  t h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  e m i s s i o n  r e s u l t s  f r o m  p o p u l a t i o n  o f  a  
p h o t o e x c i t e d  p y r + - t h i o -  c h a r g e  t r a n s f e r  s t a t e  ( F i g u r e  9 ) .  
C o o r d i n a t i o n  o f  t h e  z n 2 '  c a t i o n  t o  t h e  t e r p y r i d i n e  t e r m i n a l  r a i s e s  t h e  r e d u c t i o n  
p o t e n t i a l  o f  t h e  t e r p y r i d i n e  u n i t  t h e r e b y  d i r e c t i n g  t h e  e l e c t r o n i c  c h a r g e  f r o m  t h e  
t h i o p h e n e  s u b u n i t  t o  t h e  t e r m i n a l  m e t a l  c o m p l e x .  T h i s  i s  f u r t h e r  s u g g e s t e d  b y  ' H -  
N M R  s t u d i e s ,  w h i c h  i n d i c a t e  a n  u p - f i e l d  s h i f t  o f  t h e  t h i e n y l  p r o t o n s  f o l l o w i n g  
f o r m a t i o n  o f  t h e  Z n  c o m p l e x .  
F i g u r e  9  P i c t o r i a l  r e p r e s e n t a t i o n  o f  i n t r a m o l e c u l a r  c h a r g e  t r a n s f e r  s t a t e z 7  
T h i s  c h a r g e - s h i f t  r e s u l t s  i n  a  d e c r e a s e  i n  t h e  f l u o r e s c e n c e  y i e l d  a n d  s i g n i f i c a n t  
q u e n c h i n g  o f  t h e  o b s e r v e d  e m i s s i o n .  H o w e v e r ,  c a t i o n  c o o r d i n a t i o n  a l s o  p r o d u c e d  a  
w e a k  e m i s s i o n  a t  6 0 0  n m  a s s i g n e d  t o  [ z n ( t e r p y ) 2 1 2 + ,  w h i c h  i s  i t s e l f  q u e n c h e d  a t  h i g h  
z n 2 +  c o n c e n t r a t i o n s .  
S c h e m e  1  C o o r d i n a t i o n  o f  t h e  z n 2 +  c a t i o n  t o  t h e  p y r e n e - t h i o p h e n e - t e r p y  a r r a y 2 '  
T h i s  p y r e n e - t h i o p h e n e - t e r p y r i d i n e  a r r a y  h a s  b e e n  f u r t h e r  e v o l v e d  i n  l a t e r  w o r k  b y  t h e  
s a m e  a u t h o r s 2 '  b y  i n c o r p o r a t i o n  o f  a  b i s e t h y n y l a n t h r a c e n e  b r i d g e  b e t w e e n  t h e  
t h i o p h e n e  a n d  t e r p y r i d i n e  s u b u n i t s  i n  p l a c e  o f  t h e  p r e v i o u s  e t h y n y l  l i n k a g e  ( F i g u r e  
1 0 ) .  R e p l a c i n g  t h e  e t h y n y l  g r o u p  w i t h  t h e  b i s e t h y n y l a n t h r a c e n e  u n i t  a l l o w s  f o r  g r e a t e r  
t u n i n g  o f  t h e  e x t e n t  t o  w h i c h  e l e c t r o n  d e l o c a l i s a t i o n  o c c u r s  a l o n g  t h e  l i g a n d .  
F i g u r e  1 0  I n c o r p o r a t i o n  o f  t h e  b i s ( e t h y n y 1 ) a n t h r a c e n e  l i n k a g e  i n t o  t h e  P y r e n e - t h i o p h e n e -  
t e r p y r i d i n e  a r r a y z 8  
T h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  t h i s  l i g a n d  d i s p l a y e d  a  b r o a d  l o w  e n e r g y  a b s o r p t i o n  a t  
4 9 0  n m ,  r e d - s h i f t e d  b y  a p p r o x i m a t e l y  7 0  n m  c o m p a r e d  t o  t h e  n o n - a n t h r a c e n e  
c o n t a i n i n g  l i g a n d .  F l u o r e s c e n t  s t u d i e s  i n d i c a t e d  t h a t  t h i s  l i g a n d  i s  a l s o  h i g h l y  
f l u o r e s c e n t  i n  C H s C N  s o l u t i o n  w i t h  a n  e m i s s i o n  m a x i m u m  c e n t r e d  a t  5 4 0  m ,  a  
f l u o r e s c e n c e  q u a n t u m  y i e l d ,  o f  @ F  =  0 . 3 5  a n d  a  s i n g l e t  l i f e t i m e  o f  1 . 9  n s .  T h e  
e m i s s i o n  b a n d  w a s  o b s e r v e d  t o  b e  b r o a d  a n d  s t r u c t u r e l e s s  s u g g e s t i n g  p o p u l a t i o n  o f  a n  
I C T  s t a t e .  T h e  t r i p l e t  s t a t e  w a s  d e t e c t e d  b y  l a s e r  f l a s h  p h o t o l y s i s  f o l l o w i n g  e x c i t a t i o n  
a t  3 5 5  n m  i n  d e o x y g e n a t e d  D M S O .  T h i s  s t a t e  d e c a y s  a c c o r d i n g  t o  f i r s t  o r d e r  k i n e t i c s  
a n d  h a s  a  3 ~  o f  1 8  p s .  F o l l o w i n g  c o m p l e x a t i o n  w i t h  z n 2 +  t h e  a b s o r p t i o n  m a x i m u m  
w a s  a g a i n  r e d - s h i f t e d  w h i l e  t h e  f l u o r e s c e n c e  l i f e t i m e  i n  a c e t o n i t r i l e  s o l u t i o n  d e c r e a s e d  
t o  0 . 1 6  n s  w i t h  a n  a s s o c i a t e d  d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  e m i s s i o n  b a n d .  L a s e r  f l a s h  
p h o t o l y s i s  i n  d e o x y g e n a t e d  D M S O  g a v e  a  t r i p l e t  s t a t e  l i f e t i m e  o f  9 5  p s  f o r  t h e  Z n  
c o m p l e x .  A l t h o u g h  s i m i l a r  e f f e c t s  a r e  o b s e r v e d  o n  c a t i o n  b i n d i n g ,  i n  c o n t r a s t  t o  t h e  
p r e v i o u s  l i g a n d ,  i n  w h i c h  t h e  a n t h r a c e n e  u n i t  i s  a b s e n t ,  b i n d i n g  o f  t h e  c a t i o n  t o  t h i s  
l i g a n d  d o e s  n o t  r e s u l t  i n  c o m p l e t e  d e l o c a l i s a t i o n  o r  " o f f - l o a d i n g  "  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  
o n t o  t h e  t e r p y r i d i n e  l i g a n d .  I n s t e a d  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  Z n ( I 1 )  c a t i o n  e n h a n c e s  t r i p l e t  
f o r m a t i o n  v i a  p e r t u r b a t i o n  o f  t h e  a n t h r a c e n e  l i g a n d .  I t  h a s  a l s o  b e e n  o b s e r v e d  t h a t  t h e  
p y r e n e - t h i o p h e n e - a n t h r a c e n e - t e r p y r i d i n e  l i g a n d  b i n d s  v i a  t h e  n i t r o g e n  d o n o r s  o f  t h e  
t e r p y  l i g a n d  t o  t h e  R U ~ +  c a t i o n .  T h i s  s y s t e m  h o w e v e r  d o e s  n o t  e m i t  a t  r o o m  
t e m p e r a t u r e  i n  a c e t o n i t r i l e  s o l u t i o n ,  s u g g e s t i n g  t h e  l i g a n d  b a s e d  t r i p l e t  s t a t e  i s  l o w e r  
i n  e n e r g y  t h a n  t h e  M L C T  t r i p l e t  s t a t e .  
B o t h  t h e  a n t h r a c e n e  a n d  n o n - a n t h r a c e n e  c o n t a i n i n g  l i g a n d s  a r e  v e r y  s e n s i t i v e  t o  
c a t i o n  b i n d i n g  w h i c h  i s  c l e a r l y  e v i d e n t  i n  r e d u c e d  e m i s s i o n  f o l l o w i n g  m e t a l  b i n d i n g .  
A d d i t i o n a l l y ,  f u r t h e r  s t u d i e s  s u g g e s t s  t h a t  t h e s e  l i g a n d s  r e s p o n d  i n  a  s i m i l a r  w a y ,  
f o l l o w i n g  c o o r d i n a t i o n  o f  ~ a + ,  & ,  c a 2 + ,  ~ i ' ,  ~ a ~ + ,  ~ l ~ ~  a n d  i o n s ,  s u g g e s t i n g  
f u r t h e r  a p p l i c a t i o n s  a s  m e t a l  i o n  o r  p H  s e n s o r s .  
L a t e l y ,  t h e  p h o t o c h e m i c a l  a n d  p h o t o p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e s e  p y r e n y l e t h y n y l e n e  
s y s t e m s  h a v e  r e c e i v e d  m u c h  a t t e n t i o n  d u e  t o  t h e i r  u n i q u e  o p t i c a l  a n d  e l e c t r o n i c  
p r o p e r t i e s .  M a n y  o f  t h e s e  s y s t e m s  i n v o l v e  t h e  c o o r d i n a t i o n  o f  r u t h e n i u m  t o  b i p y r i d i n e  
a n d  t e r p y r i d i n e  t y p e  l i g a n d s 2 9 3 3 0 .  T y p i c a l l y ,  t h e s e  c o m p l e x e s  c o n t a i n  a  ~ u ( b ~ ~ ) l ' i  
s u b u n i t  c o o r d i n a t e d  t o  a  p y r e n y l e t h y n y l e n e  u n i t .  T h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  t h e s e  
c o m p l e x e s  e x h i b i t s  3 ~ ~  a n d  71-n* 3 ~ ~  e x c i t e d  s t a t e s  r e s p e c t i v e l y ,  r e s u l t i n g  i n  t h e  
o b s e r v a n c e  o f  r o o m  t e m p e r a t u r e  p h o s p h o r e s c e n c e .  I n  t h e  c a s e  o f  B r  o r  e t h y n y l t o l u e n e  
b o u n d  s u b s t i t u e n t s  t h e  e x c i t e d  s t a t e s  a r e  M L C T  i n  n a t u r e ,  i n v o l v i n g  c h a r g e  t r a n s f e r  
f r o m  R u  t o  t h e  b p y  l i g a n d s .  H o w e v e r ,  w h e r e  t h e  s u b s t i t u e n t s  o n  t h e  b p y  l i g a n d  i s  a  
p y r e n e  u n i t  t h e  e x c i t e d  s t a t e  i s  3 ~ ~  i n  n a t u r e .  
.  -  
\ / -  
c g y -  N -  ( B )  
-  \  /  
F i g u r e  1 1  S t r u c t u r e s  o f  ( A )  [ R ~ ( ~ ) ( 2 , 2 ' - b i p y r i d i n e ) ~ ( 5 , 5 ' - d i b r o m o - 2 , 2 ' - b i p y r i d i n e ) ] ( P F ~ ) ~  a n d  ( B )  
[ R ~ ( I I ) ( 2 , 2 ' - b i p y r i d i n e ) ~ ( 5 , 5 ' - @ - e t h y n y l t o l u e n e ) ) - 2 , 2 ' - b i ~ ~ r i d i n e ] ~ +  
F i g u r e  1 2  S t r u c t u r e s  o f  ( 1 )  [ R u ( I I ) ( 2 , 2 ' - b i p y r i d i n e ) 2 ( 5 - { l - e t h y n y l p y r e n e } ) - 2 , 2 ' - b i p y r i d i n e ] ~  a n d  
( 2 )  [ R u ( I I ) ( 2 , 2 ' - b i p y r i d i n e ) 2 ( 5 - { l - e t h y n y l p y r e n e } ) - 2 , 2 ' - b i p y r i d i n e ] 3 2 +  ( p y r  =  p y r e n e )  
L u m i n e s c e n c e  s t u d i e s  o f  t h e s e  e t h y n y l p y r e n e  b o u n d  c o m p l e x e s  ( F i g u r e  1 2  a n d  F i g u r e  
1 3 )  i n  d e o x y g e n a t e d  C H 3 C N  s h o w s  s t r u c t u r e d  e m i s s i o n  s p e c t r a  a n d  e x c i t a t i o n  s p e c t r a  
w h i c h  a r e  s u p e r i m p o s a b l e  w i t h  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  t h e r e b y  s u g g e s t i n g  t h e  
e x i s t e n c e  o f  a  s i n g l e  e x c i t e d  s t a t e .  F l u o r e s c e n c e  q u a n t u m  y i e l d s  o f  m F  =  0 . 0 1  1 ,  0 . 0 0 9  
a n d  0 . 0 1 3 ,  a n d  t r i p l e t  l i f e t i m e s  o f  5 3 . 1 ,  5 4 . 3  a n d  4 . 8 6  p s  w e r e  o b s e r v e d .  
F i g u r e  1 3  [ R u ( I I ) ( 2 , 2 ' - b i p y r i d i n e ) 2 ( 5 , 5 ' - { 1 - e t h y n y l p y r e n e } ) - 2 , 2 ' - b i p y r i d i n e ] 2 i  
T h e  c o m p l e x  c o n t a i n i n g  a  l i n e a r  d i e t h y n y l  b p y  u n i t  ( F i g u r e  1 3 )  i s  a p p r o x i m a t e l y  a n  
o r d e r  o f  m a g n i t u d e  l o w e r  t h a n  t h e  o t h e r  a s y m m e t r i c  p y r e n y l  s y s t e m s  ( F i g u r e  1 2 ) .  T h e  
a u t h o r s  a t t r i b u t e  t h i s  1 0 - f o l d  d i f f e r e n c e  i n  l i f e t i m e  t o  t h e  e n e r g e t i c  p r o x i m i t y  o f  t h e  
3  
M L C T  a n d  3 ~ ~  s t a t e s ,  w h i c h  r e s u l t s  i n  m i x e d  c h a r a c t e r  e x c i t e d  s t a t e  p h o t o p h y s i c s .  I n  
a  4 : l  E t 0 H : M e O H  g l a s s  a t  7 7  K  t h e  l i f e t i m e s  a r e  s i m i l a r  t o  t h o s e  o b s e r v e d  i n  r o o m  
t e m p e r a t u r e  s o l u t i o n  w i t h  n e g l i g i b l e  t h e r m a l l y  i n d u c e d  S t o k e ' s  s h i f t s  o b s e r v e d .  
T h e s e  s m a l l  t h e r m a l l y  i n d u c e d  S t o k e ' s  s h i f t s  a r e  i n d i c a t i v e  o f  3 ~ ~  b a s e d  e x c i t e d  s t a t e .  
A  3 ~ ~  e x c i t e d  s t a t e  i s  f u r t h e r  s u g g e s t e d  b y  n s - l a s e r  f l a s h  p h o t o l y s i s  s t u d i e s  i n  
d e o x y g e n a t e d  C H 3 C N .  C o m p a r a b l e  s t u d i e s  o f  t h e  f r e e  p y r - b p y  l i g a n d  i n  t h e  p r e s e n c e  
o f  t h e  t r i p l e t  s e n s i t i z e r  t h i o x a n t h o n e  s h o w  s i m i l a r  r e s u l t s  t o  t h a t  o f  i t s  R u ( b p y ) z  
c o m p l e x  f u r t h e r  s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  e x c i t e d  s t a t e  p h o t o p h y s i c s  o f  t h e s e  c o m p o u n d s  
a r e  3 ~ ~  b a s e d  a n d  l o c a l i s e d  o n  t h e  p y r - b p y  l i g a n d .  C o n v e r s e l y ,  e x c i t a t i o n  o f  t h e  
b i s ( e t h y n y 1 ) b p y  c o m p l e x  s h o w n  i n  F i g u r e  1 3  i n  a c e t o n i t r i l e  s o l u t i o n  a t  5 3 2  n m  r e s u l t s  
i n  a  t r a n s i e n t  d i f f e r e n c e  s p e c t r u m ,  w h i c h  i s  s o m e w h a t  r e d - s h i f t e d  i n  c o m p a r i s o n  t o  t h e  
d i f f e r e n c e  s p e c t r u m  o f  a  t r i p l e t - s e n s i t i z e d  M e - T H F  s o l u t i o n  o f  t h e  P y r - b p y - P y r  l i g a n d  
f o l l o w i n g  3 5 5  n m  e x c i t a t i o n .  T h i s  r e d - s h i f t  m a y  b e  d u e  t o  t h e  i n c r e a s e d  p l a n a r i t y  o f  
t h e  d i i m i n e  s t r u c t u r e  b y  t h e  R u ( I 1 )  c e n t r e  ( F i g u r e  1 3 ) .  
C a s t e l l a n o  e t  a l . 3 1  h a v e  a l s o  s y n t h e s i s e d  a n  a n a l o g o u s  c o m p l e x  [ ~ u ( ~ ~ - ~ h e n ) 3 ] ~ +  
u s i n g  t h e  b i d e n t a t e  p h e n a n t h r o l i n e  l i g a n d  i n  p l a c e  o f  b p y .  E x c i t a t i o n  b e t w e e n  3 0 0 - 5 4 0  
n m  r e s u l t e d  i n  l o n g  l i v e d  ( 1 4 8  p s )  M L C T  b a s e d  e m i s s i o n ,  w h i c h  g i v e n  t h e  u n u s u a l l y  
l o n g  l i f e t i m e  r e s u l t e d  i n  a  d y n a m i c  s e l f - q u e n c h i n g  r e a c t i o n  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  
L a s e r  f l a s h  p h o t o l y s i s  a n d  u l t r a f a s t  t r a n s i e n t  a b s o r p t i o n  s p e c t r o s c o p y  m e a s u r e m e n t s  
s u g g e s t  f o r m a t i o n  o f  a  p y r e n e  t r i p l e t  e x c i t e d  s t a t e ,  w i t h  t h e  s a m e  r o o m  t e m p e r a t u r e  
d e c a y  k i n e t i c s  a s  t h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  M L C T  b a s e d  l u m i n e s c e n c e ,  t h u s  s u g g e s t i n g  
f o r m a t i o n  o f  a  t h e r m a l  e x c i t e d  s t a t e  e q u i l i b r i u m  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  
T h e  p h o t o c h e m i c a l  a n d  p h o t o p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  b o t h  t h e  P y r - b p y  a n d  P y r - b p y - P y r  
2 9 , 3 2 , 5  1  
( F i g u r e  1 4 )  l i g a n d  h a v e  a l s o  b e e n  s e p a r a t e l y  s t u d i e d  
.  T h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  
o f  P y r - b p y  i n  a c e t o n i t r i l e  i s  d o m i n a t e d  b y  n + n X  b a s e d  t r a n s i t i o n s  a n d  a b s o r b s  w e a k l y  
i n  t h e  v i s i b l e  r e g i o n ,  t o  a b o u t  4 2 5  n m .  A d d i t i o n  o f  Z n ( I 1 )  t o  a n  a c e t o n i t r i l e  s o l u t i o n  o f  
P y r - b p y  r e s u l t s  i n  a  n o t i c e a b l e  r e d - s h i f t  o f  t h e  n + n *  t r a n s i t i o n s  f u r t h e r  i n t o  t h e  v i s i b l e  
r e g i o n .  T h i s  s h i f t  i s  a t t r i b u t e d  t o  i m p r o v e d  p l a n a r i t y  o f  t h e  b p y  l i g a n d  o n  z n Z i  b i n d i n g  
r e s u l t i n g  i n  e n h a n c e d  n - c o n j u g a t i o n  a l o n g  t h e  a x i s  o f  t h e  l i g a n d .  
F i g u r e  1 4  S t r u c t u r e s  o f  t h e  f l u o r e s c e n t  P y r - b p y  a n d  P y r - b p y - P y r  l i g m d s 3 '  
R o o m  t e m p e r a t u r e  f l u o r e s c e n c e  i n  a c e t o n i t r i l e  s o l u t i o n  s h o w s  a  b r o a d ,  s t r u c t u r e l e s s  
e m i s s i o n  b a n d  c e n t r e d  a t  4 7 5  n m ,  i n d i c a t i n g  a  S t o k e ' s  s h i f t  o f  a p p r o x i m a t e l y  5 0  n m .  
T h i s  b r o a d  u n s t r u c t u r e d  e m i s s i o n  b a n d  a n d  S t o k e ' s  s h i f t  s u g g e s t s  t h a t  e m i s s i o n  i s  
o b s e r v e d  f i - o m  a n  i n t r a m o l e c u l a r  c h a r g e - t r a n s f e r  ( I C T )  e x c i t e d  s t a t e .  C o n v e r s e l y ,  i n  
n o n - p o l a r  s o l v e n t s  t h e  e m i s s i o n  m a x i m u m  i s  b l u e - s h i f t e d  t o  h i g h e r  e n e r g i e s  w i t h  t h e  
o b s e r v a n c e  o f  a  p y r e n e - l i k e  n + n *  e m i s s i o n .  T h e  I C T  s t a t e  w a s  d e t e r m i n e d  t o  d e c a y  
a c c o r d i n g  t o  f i r s t  o r d e r  k i n e t i c s  w i t h  a  l i f e t i m e  o f  3  n s ,  w i t h  n o  p o s s i b l e  d e t e c t i o n  o f  
t h e  p y r e n e - l i k e  n + n *  e m i s s i o n  i n  p o l a r  s o l v e n t s  i n d i c a t i n g  t h a t  i t  m u s t  h a v e  a  l i f e t i m e  
o f  a p p r o x i m a t e l y  3 0  p s .  H o w e v e r ,  i n  n o n - p o l a r  s o l v e n t s  t h e  p y r e n e  l i k e  n + n *  s t a t e  i s  
t h e  e n e r g e t i c  m i n i m u m  a n d  t h u s  , i s  o b s e r v e d .  N o  r o o m  t e m p e r a t u r e  p h o s p h o r e s c e n c e  
w a s  o b s e r v e d  e v e n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a  e t h y l  i o d i d e .  I n  7 7  K  4 : l  E t 0 H : M e O H  g l a s s  
P y r - b p y  i s  h i g h l y  f l u o r e s c e n t .  L a s e r  e x c i t a t i o n  a t  3 5 5  n m  i n  a c e t o n i t r i l e  s o l u t i o n  
r e s u l t s  i n  p o p u l a t i o n  o f  t h e  l o w e s t  l y i n g  t r i p l e t  ( p y r e n e  l i k e  n + n * )  s t a t e ,  w h i c h  
d e c a y s  a c c o r d i n g  t o  f i r s t  o r d e r  k i n e t i c s  a n d  h a s  a  l i f e t i m e  o f  1 3 0  y s .  P h o s p h o r e s c e n c e  
w a s  a l s o  d e t e c t e d  i n  m i c e l l a r  m e d i a  a n d  w a s  o b s e r v e d  t o  h a v e  a  t r i p l e t  l i f e t i m e  o f  4 5  
m s .  E x c i t a t i o n  a t  3 5 5  n m  w i t h  a  s h o r t e r - d u r a t i o n  l a s e r  p u l s e  p o p u l a t e d  t h e  I C T ,  w h i c h  
d e c a y s  b y  f i r s t  o r d e r  k i n e t i c s  w i t h  a  d e c a y  l i f e t i m e  o f  2 . 7  n s .  T h e  t r a n s i e n t  d i f f e r e n c e  
s p e c t r u m  a l s o  i n d i c a t e s  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  p y r e n e  l i k e  n + n *  s t a t e ,  w h i c h  i s  f o r m e d  
v i a  i n t e r n a l  c o n v e r s i o n  f r o m  t h e  i n i t i a l l y  f o r m e d  I C T  s t a t e .  E x c i t a t i o n  i n  a c e t o n i t r i l e  
s o l u t i o n  w i t h  s u b - p s  t r a n s i e n t  a b s o r p t i o n  s p e c t r o s c o p y  r e s u l t s  i n  i m m e d i a t e  f o r m a t i o n  
o f  t h e  I C T  s t a t e  w i t h o u t  d e t e c t i o n  o f  t h e  p y r e n e - l i k e  n + n *  s t a t e ,  s u g g e s t i n g  t h a t  
i n t e r c o n v e r s i o n  f i - o m  t h e  I C T  t o  t h i s  s t a t e  o c c u r s  r a p i d l y .  T h u s  t h e  i n i t i a l l y  f o r m e d  
s i n g l e t  s t a t e  i s  d e a c t i v a t e d  b y  b o t h  r a d i a t i v e  a n d  n o n - r a d i a t i v e  m e a n s  r e s u l t i n g  i n  
f l u o r e s c e n c e  a n d  i n t e r s y s t e m  c r o s s i n g  t o  p o p u l a t e  t h e  p y r e n e - l i k e  n + n *  t r i p l e t  
e x c i t e d  s t a t e .  H o w e v e r ,  c o n v e r s e l y ,  i r r a d i a t i o n  i n  a  n o n - p o l a r  s o l v e n t  r e s u l t s  i n  
f o r m a t i o n  o f  t h e  p y r e n e - l i k e  n + n *  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e ,  w i t h  a  l i f e t i m e  o f  1 0  p s .  T h e  
f a c t  t h a t  t h e  p y r e n e - l i k e  t r i p l e t  s t a t e  i s  l o w e r  i n  e n e r g y  t h a n  p y r e n e  a n d  t h e  u n u s u a l l y  
l o n g  p h o s p h o r e s c e n c e  l i f e t i m e s  s u g g e s t  t h a t  t h e  p y r e n e  l i k e  t r i p l e t  s t a t e  i s  d e l o c a l i s e d  
o v e r  t h e  l e n g t h  o f  t h e  P y r - b p y  l i g a n d .  
H a r r i m a n  e t  h a v e  a l s o  r e c e n t l y  d e v e l o p e d  a  s e r i e s  o f  e t h y n y l p y r e n e  b o u n d  b o r a -  
3 a ,  4 a - d i a z a - s - i n d a c e n e  ( B o d i p y )  d y e s .  S u c h  s y s t e m s  h a v e  m a n y  a p p l i c a t i o n s  i n  t h e  
a r e a s  o f  b i o l a b e l s ,  s o l a r  c e l l s ,  l a s e r  d y e s  a n d  f l u o r e s c e n t  s e n s o r s .  T h e s e  s y s t e m s  
c o n s i s t  o f  a  B o d i p y  d y e  u n i t  t e t h e r e d  t o  t w o  p y r e n e  o r  p e r y l e n e  u n i t s  v i a  t h e  b o r o n  
c e n t r e  ( F i g u r e  1 5 ) .  T h e s e  s y s t e m s  h a v e  s t r o n g  a b s o r p t i o n s  f a r  i n  t h e  v i s i b l e  r e g i o n ,  u p  
t o  5 2 5  n m ,  w h i c h  a r e  a t t r i b u t e d  t o  t h e  B o d i p y  d y e  w h i l e  a t  h i g h e r  e n e r g y  s e t s  o f  s h a r p  
b a n d s  o b s e r v e d  a r e  d u e  t o  e i t h e r  t h e  p y r e n e  o r  p e r y l e n e  s u b u n i t s .  R e g a r d l e s s  o f  t h e  
a r o m a t i c  p o l y c y c l e  p r e s e n t ,  ( p y r e n e ,  p e r y l e n e  o r  b o t h )  a  s i n g l e  s h a r p  e m i s s i o n  b a n d  i s  
o b s e r v e d  a t  5 3 0  n m  i n  r o o m  t e m p e r a t u r e  d e o x y g e n a t e d  M e T H F .  T h i s  s i g n a l  d e c a y s  
a c c o r d i n g  t o  f i r s t - o r d e r  k i n e t i c s  w i t h  a  l i f e t i m e  o f  6 . 5  n s  a n d  a  f l u o r e s c e n c e  q u a n t u m  
y i e l d  o f  0 . 9 0 .  T h e  o b s e r v e d  e m i s s i o n  b a n d  i s  e s s e n t i a l l y  a  m i r r o r  i m a g e  o f  t h e  l o w e s t  
e n e r g y  a b s o r p t i o n  b a n d  a n d  p o s s e s s e s  a  s m a l l  S t o k e ' s  s h i f t  o f  1 6 0  n r n .  T h i s  s u g g e s t s  
t h a t  f o l l o w i n g  p o p u l a t i o n  o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e  l i t t l e  c h a n g e  i n  g e o m e t r y  i s  o b s e r v e d .  
F i g u r e  1 5  S t r u c t u r e  o f  a  b i s  e t h y n y l p y r e n e  B o d i p y  d y e  
O v e r a l l ,  t h i s  s u g g e s t s  t h a t  t h e  e m i s s i o n  o b s e r v e d  r e s u l t s  f r o m  t h e  B o d i p y  s u b u n i t .  
F u r t h e r m o r e ,  n e i t h e r  t h e  f l u o r e s c e n c e  q u a n t u m  y i e l d  n o r  t h e  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  
l i f e t i m e  o f  t h e  B o d i p y  s y s t e m  i n  M e T H F  s o l u t i o n  c h a n g e d  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  
3 0 0  t o  8 0  K .  n s .  L a s e r  f l a s h  p h o t o l y s i s  s t u d i e s  s u g g e s t  t h a t  t h e  t r i p l e t  l i f e t i m e  m a y  b e  
a p p r o x i m a t e l y  0 . 0 1  n s .  H o w e v e r ,  t h e s e  a r e  l a r g e l y  s p e c u l a t i v e  a s  t r i p l e t  s t a t e  
f o r m a t i o n  i s  l a r g e l y  i n e f f i c i e n t  a s  i t  c a n n o t  c o m p e t e  w i t h  s i n g l e t  s t a t e  r a d i a t i v e  d e c a y  
i n  t h e  a b s e n c e  o f  a  t r i p l e t  s e n s i t i z e r .  N o  f l u o r e s c e n c e  f r o m  e i t h e r  t h e  p y r e n e  o r  
p e r y l e n e  u n i t s  w a s  o b s e r v e d  i n  t h e s e  s y s t e m s  a n d  t i m e  r e s o l v e d  f l u o r e s c e n c e  s t u d i e s  
i n d i c a t e d  t h a t  p y r e n e  o r  p e r y l e n e  a s s o c i a t e d  e m i s s i o n  w o u l d  h a v e  a  l i f e t i m e  o f  <  5 0  
p s .  T h u s  i t  a p p e a r s  t h e  B o d i p y  s u b u n i t  a c t s  a s  a  p h o t o n  " s i n k "  w i t h  n e a r  q u a n t i t a t i v e  
t r a n s p o r t  o f  t h e  p h o t o n s  c o l l e c t e d  b y  t h e  p o l y c y c l i c  u n i t s  t o  t h e  B o d i p y  u n i t .  
A  n u m b e r  o f  b p y  b o u n d  p l a t i n u m  d i i m i n e  t y p e  c o m p l e x e s  c o n t a i n i n g  
t r i m e t h y l s i l y l a c e t y l e n e  3 4  ,  p h e n y l a c e t y l e n e ,  
3 5  , 3 6 , 3 7  
n a p t h y l a c e t y l e n e  3 6  o r  p y r e n y l  
a c e t y l e n e 3 6 3 3 7  t e r m i n a l  u n i t s  h a v e  b e e n  s y n t h e s i s e d .  
A  
F i g u r e  1 6  A  r a n g e  o f  p y r e n e ,  n a p h t h a l e n e ,  p h e n y l  a n d  T M S  t e t h e r e d  P t  (11) d i i m i n e  c o m p l e x e s  
2 8 9  
T h e  p h o t o p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  b i s - t r i m e t h y l s i l y l a c e t y l e n e  c o m p l e x  h a v e  b e e n  
i n v e s t i g a t e d  b y  H u a  e t  a 1 . 3 4  T h e  a b s o r b a n c e  s p e c t r u m  o f  t h i s  c o m p l e x  h a s  b e e n  s h o w n  
t o  f e a t u r e  a  d o m i n a n t  l o w  e n e r g y  P t - l i g a n d  b a s e d  M L C T  t r a n s i t i o n .  B o t h  
e l e c t r o c h e m i c a l  s t u d i e s  a n d  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y  c a l c u l a t i o n s  h a v e  s h o w n  t h i s  
t r a n s i t i o n  t o  b e  p r e d o m i n a n t l y  H O M O - L U M O  i n  n a t u r e ,  i n v o l v i n g  s u b s t a n t i a l  c h a r g e  
t r a n s f e r  f r o m  t h e  m e t a l  c e n t r e  a n d  a c e t y l e n i c  l i n k a g e s  t o  t h e  s u b s t i t u t e d  b p y  l i g a n d .  
T h i s  b i s - t r i m e t h y l s i l y l a c e t y l e n e  c o m p l e x  i s  a  h i g h  q u a n t u m  y i e l d  g r e e n  e m i t t e r  w i t h  a  
b r o a d  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r u m  c e n t r e d  a t  5 2 6  n m  o b s e r v e d  o n  e x c i t a t i o n  i n  C H 2 C 1 2  
s o l u t i o n .  T h e  f l u o r e s c e n c e  q u a n t u m  y i e l d  m e a s u r e d  i n  d e g a s s e d  C H 2 C 1 2  s o l u t i o n  w a s  
0 . 1 3  w h i l e  t h e  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e  w a s  m e a s u r e d  a t  2 3 6  n s .  T h e  l o w  e n e r g y  a n d  h i g h  
q u a n t u m  y i e l d  e m i s s i o n  o f  t h i s  c o m p l e x  m e a n s  t h a t  i t  m a y  p r o v i d e  a  p o s s i b l e  
a l t e r n a t i v e  f o r  g r e e n  c o l o u r - m a t c h e d  t r i p l e t - s t a t e  e m i t t e r s  f o r  o p t o e l e c t r o n i c  d e v i c e s  
s u c h  a s  l i g h t - e m i t t i n g  e l e c t r o c h e m i c a l  c e l l s .  L n t e r e s t i n g l y ,  t h e  e m i s s i o n  p r o f i l e  o f  t h i s  
c o m p l e x  i s  a l m o s t  s u p e r - i m p o s a b l e  w i t h  t h a t  o f  I r ( p p y ) 3 .  S i m i l a r l y ,  a  p h e n y l  b o u n d  
a n a l o g u e  ( F i g u r e  1 6 )  a l s o  c o n t a i n i n g  t h e  o - d o n o r  a c e t y l e n e  u n i t s  h a s  a l s o  b e e n  s t u d i e d  
b y  C a s t e l l a n o  e t  a l .  
3 5 , 3 6 , 3 7  
E x c i t a t i o n  o f  t h i s  s p e c i e s  a t  4 8 0  n m  i n  C H 2 C 1 2  s o l u t i o n  w a s  
f o u n d  t o  r e s u l t  i n  a  b r o a d  M L C T  b a s e d  e m i s s i o n  b a n d  c e n t r e d  a t  a p p r o x i m a t e l y  5 6 0  
n m  w i t h  a  l i f e t i m e  o f  1 . 2 5  p s .  T h i s  i s  f u r t h e r  s u g g e s t e d  b y  l o w  t e m p e r a t u r e  s t u d i e s  i n  
a  4 :  1  E t O H :  M e O H  g l a s s .  
H o w e v e r ,  o f  g r e a t e r  i n t e r e s t  a n d  r e l e v a n c e  t o  t h i s  s t u d y  a r e  t h o s e  s y s t e m s  c o n t a i n i n g  
o n e  o r  m o r e  p y r e n y l a c e t y l e n e  u n i t s .  A  n u m b e r  o f  p y r e n y l a c e t y l e n e  s p e c i e s ,  s u c h  a s  
t h a t  s h o w n  i n  F i g u r e  1 6  h a v e  b e e n  s y n t h e s i s e d  b y  C a s t e l l a n o  e t  a 1 . 3 5 , 3 7  T h e s e  
c o m p o u n d s  c o n t a i n  l o w  e n e r g y  p y r e n e  b a s e d  x + n *  t r a n s i t i o n s  b e t w e e n  3 5 0 - 4 0 0  n m  
a n d  a  l o w e r  e n e r g y  P t + b p y  M L C T  b a n d  a t  4 5 0  n m  a s  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  i n  t h e  
T M S  a n d  p h e n y l  d e r i v a t i v e s .  S i m i l a r ,  n + n *  t r a n s i t i o n s  a r e  o b s e r v e d  f o r  t h e  t r a n s -  
P t ( P B ~ 3 ) 2 ( C = C p y r e n e ) ~  c o m p l e x  s h o w n  i n  F i g u r e  1 7  s u g g e s t i n g  t h a t  t h i s  t r a n s i t i o n  i s  
e n t i r e l y  l o c a l i s e d  o n  t h e  p y r e n y l a c e t y l e n e  u n i t s .  U n l i k e ,  t h e  T M S  a n d  p h e n y l  
d e r i v a t i v e s ,  t h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  l u m i n e s c e n c e  s p e c t r a  o f  t h e  p y r e n y l a c e t y l e n e  
c o m p o u n d s  w e r e  m e a s u r e d  i n  d e o x y g e n a t e d  M e - T H F  a s  t h e y  w e r e  0 2  s e n s i t i v e .  
F o l l o w i n g  4 0 0  n m  e x c i t a t i o n  i n  d e o x y g e n a t e d  M e - T H F  s o l u t i o n  a  v e r y  s t r u c t u r e d  a n d  
s h a r p  e m i s s i o n  s p e c t r u m  w a s  o b s e r v e d  a t  6 5 8  n m  f o r  t h e  P t ( d b b p y ) ( C = C - p y r e n e ) 2  
( F i g u r e  1 6 )  s y s t e m .  T h i s  e m i s s i o n  w a s  r e d - s h i f t e d  b y  a p p r o x i m a t e l y  1 0 0  n m ,  
c o m p a r e d  t o  t h e  p h e n y l  d e r i v a t i v e  a n d  w a s  o b s e r v e d  t o  b e  q u a n t i t a t i v e l y  s i m i l a r  t o  t h e  
r o o m  t e m p e r a t u r e  p h o s p h o r e s c e n c e  s p e c t r u m  o f  t r a n s - P t ( P B u 3 ) 2 ( C = C p y r e n e ) 2  ( F i g u r e  
1 7 ) .  I n  b o t h  s y s t e m s ,  t h e  o b s e r v e d  e m i s s i o n  i s  a s s i g n e d  t o  3 1 L  p h o s p h o r e s c e n c e  f r o m  
t h e  p y r e n y l a c e t y l e n e  s u b u n i t .  S i m i l a r l y  i t  h a s  b e e n  o b s e r v e d  t h a t  e x c i t a t i o n  i n  C H 2 C h  
s o l u t i o n  a t  4 8 0  n m  r e s u l t s  i n  t r i p l e t  s e n s i t i s a t i o n  o f  t h e  p y r e n e y l a c e t y l e n e  3 ~ ~  
p h o s p h o r e s c e n c e 3 5 .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  s o l v a t o c h r o m i c  e f f e c t s  p l a y  l i t t l e  p a r t  i n  r o o m  
t e m p e r a t u r e  e m i s s i o n .  
F i g u r e  1 7  S t r u c t u r e  o f  t r a n s - ~ t ( ~ ~ u ~ ) ~ ( ~ = ~ - ~ ~ r e n e ) ~ ~ '  
T h e  n a n o s e c o n d  t r a n s i e n t  a b s o r p t i o n  d i f f e r e n c e  s p e c t r u m  o f  t h e  p h e n y l  d e r i v a t i v e  i n  
M e - T H F  s h o w e d  t h e  p r e s e n c e  o f  a  " r e l a x e d "  3 M L ~ ~  e x c i t e d  s t a t e .  I n  c o n t r a s t ,  
e x c i t a t i o n  o f  t h e  p y r e n y l a c e t y l e n e  d e r i v a t i v e  ( P t ( d b b p y ) ( C = C - p y r e n e ) ~  )  a t  4 1  6  n m  i n  
b o t h  M ~ - T H F ~ ~  a n d  ~ ~ 2 ~ 1 2 ~ ~  r e s u l t s  i n  a  d i f f e r e n c e  s p e c t r u m  s h o w i n g  g e n e r a t i o n  o f  
t w o  a b s o r p t i o n  b a n d s  a t  4 5 0  a n d  5 4 0  n m  a s  w e l l  a s  b l e a c h i n g  o f  t h e  g r o u n d  s t a t e  
p a r e n t  s p e c i e s .  T h i s  f u r t h e r  i n d i c a t e s  t h a t  s o l v e n t  p o l a r i t y  d o e s  n o t  e f f e c t  t h a t  p o s i t i o n  
o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e  o r  i t s  d y n a m i c s .  T h i s  t r a n s i e n t  d e c a y s  a c c o r d i n g  t o  f i r s t - o r d e r  
k i n e t i c s  a n d  h a s  a  d e c a y  l i f e t i m e  o f  2 5  p s ,  s i m i l a r  t o  t h e  v a l u e  o f  2 4  p s  o b s e r v e d  f o r  
t h i s  s p e c i e s  i n  t i m e  r e s o l v e d  l u m i n e s c e n c e  s t u d i e s .  O v e r a l l ,  t h i s  s u g g e s t s  t h a t  i n  b o t h  
t h e  t r a n s i e n t  a n d  l u m i n e s c e n c e  s p e c t r o s c o p y  s t u d i e s  t h e  s a m e  e x c i t e d  s t a t e  i s  
i n v o l v e d .  T h i s  s t a t e  i s  b e l i e v e d  t o  r e s u l t  f r o m  t r i p l e t  s e n s i t i s a t i o n  o f  t h e  3 1 L  s t a t e ,  
r e s u l t i n g  i n  b l e a c h i n g  o f  t h e  p y r e n e - b a s e d  g r o u n d  s t a t e .  
F u r t h e r  t o  t h i s  f e m t o s e c o n d  t r a n s i e n t  a b s o r p t i o n  s p e c t r o s c o p i c  m e a s u r e m e n t s  h a v e  
a l s o  b e e n  u n d e r t a k e n  o n  t h e s e  s p e c i e s  b y  t h e  ~ a s t e l l a n o ~ ~  g r o u p .  
E x c i t a t i o n  o f  t r a n ~ - P t ( P B u ~ ) 2 ( C = C p y r e n e ) ~  ( F i g u r e  1 7 )  a t  4 0 0  n m  p o p u l a t e s  t h e  
l o w e s t  l y i n g  s i n g l e t  n + n *  e x c i t e d  s t a t e  l o c a l i s e d  o n  t h e  p y r e n y l a c e t y l e n e  s u b u n i t  a s  
i n d i c a t e d  b y  g e n e r a t i o n  o f  a  t r a n s i e n t  s i g n a l  a t  6 3 0  n m .  H o w e v e r ,  t h i s  t r a n s i e n t  t h e n  
d e c a y s  v i a  i n t e r s y s t e m  c r o s s i n g  o v e r  5 . 2 - 5 . 6  p s  t o  p o p u l a t e  t h e  t r i p l e t  m a n i f o l d  a s  
i n d i c a t e d  b y  g e n e r a t i o n  o f  t r a n s i e n t s  a t  5 0 0  a n d  5 5 0  n m .  H o w e v e r ,  i n  t h e  c a s e  o f  
( P t ( d b b p y ) ( C = C - p y r e n e ) ~  )  t h e  e x c i t e d  s t a t e  d y n a m i c s  a r e  n o t  s o  s t r a i g h t f o r w a r d .  I n  
u l t r a f a s t  s p e c t r o s c o p i c  s t u d i e s  t h i s  c o m p l e x  w a s  e x c i t e d  a t  4 0 0  n m  t o  o p t i c a l l y  p u m p  
b o t h  t h e  ' M L C T  a n d  ' I L  e x c i t e d  s t a t e s .  A t  a l l  d e l a y  t i m e s  a  t r a n s i e n t ,  a s s i g n e d  t o  t h e  
3  
I L  s t a t e ,  i s  g e n e r a t e d  b e t w e e n  5 0 0 - 5 5 0  n m .  T h i s  d e c a y s  a c c o r d i n g  t o  f i r s t  o r d e r  
k i n e t i c s  o v e r  2 1 0  f s .  A t  l o n g e r  w a v e l e n g t h s  t e n t a t i v e  e v i d e n c e  w a s  o b s e r v e d  f o r  t h e  
p r e s e n c e  o f  b o t h  t h e  ' I L  a n d  3 M L ~ ~  e x c i t e d s t a t e s .  S i m i l a r l y ,  e x c i t a t i o n  a t  4 8 0  n r n  
r e s u l t s  i n  a  t r a n s i e n t  f e a t u r e  a t  5 4 0  n m ,  w h i c h  d e c a y s  o v e r  2 4 0  f s  t o  p o p u l a t e  t h e  3 ~ ~  
s t a t e .  O v e r a l l ,  t h i s  s u g g e s t s  t h a t  e x c i t a t i o n  a t  4 0 0  m ,  p o p u l a t e s  e i t h e r  t h e  ' I L  a n d  
1  
M L C T  s t a t e s ,  w h i c h  s u b s e q u e n t l y  d e c a y  t o  p o p u l a t e  t h e  3 1 L  s t a t e .  I n  c o n t r a s t ,  
e x c i t a t i o n  a t  4 8 0  n r n  r e s u l t s  i n  d i r e c t  p o p u l a t i o n  o f  t h e  ' M L c T  s t a t e ,  w h i c h  t h e n  
u n d e r g o e s  i n t e i - s y s t e m  c r o s s i n g  t o  p o p u l a t e  t h e  l o w e r  e n e r g y  3 ~ ~  s t a t e .  I n  a n y  c a s e ,  
t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  M L C T  s t a t e  a l l o w s  f o r  r a p i d  s e n s i t i s a t i o n  ( 2 1 0 - 2 4 0  f s )  o f  t h e  3 ~ ~  
e x c i t e d  s t a t e .  S u b s t a n t i a l  e l e c t r o n i c  c o u p l i n g  b e t w e e n  t h e  P t ( I I ) ,  d b b p y  a n d  
p y r e n y l a c e t y l e n e  o r b i t a l s  r e s u l t s  i n  r a p i d  m i g r a t i o n  o f  e n e r g y  t h r o u g h o u t  t h e  s y s t e m .  
I n t e r e s t i n g l y ,  i n  t r ~ n s - P t ( P B u ~ ) ~ ( C = C p y r e n e ) ~ ,  w h i c h  d o e s  n o t  i n v o l v e  s i g n i f i c a n t  
p o p u l a t i o n  o f  t h e  3 ~ ~  s t a t e ,  d i r e c t  i n t e r s y s t e m  c r o s s i n g  b e t w e e n  t h e  s i n g l e t  a n d  t r i p l e t  
M L C T  s t a t e s  i s  s l o w e r  b y  o n e  o r d e r  o f  m a g n i t u d e .  
5 . 1 . 2  D i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  c o m p l e x e s  
A l t h o u g h  t h e  p h o t o c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  o f  c o m p l e x e s  o f  t h e  t y p e  ( a l k y n e ) C o 2 ( C 0 ) 6  
h a v e  r e c e i v e d  l i t t l e  i n t e r e s t ,  t h e s e  t y p e  o f  c o m p l e x e s  a r e  a n  i m p o r t a n t  p r e c u r s o r  i n  t h e  
f o r m a t i o n  o f  d e r i v a t i s e d  c y c l o p e n t e n o n e s  v i a  t h e  P a u s o n - K h a n d  r e a c t o n  ( P K R ) .  T h e s e  
c y c l o p e n t e n o n e s  a r e  i n v a l u a b l e  s y n t h e t i c  i n t e r m e d i a t e s  i n  a  n u m b e r  o f  n a t u r a l  p r o d u c t  
s y n t h e s e s 3 ' .  T h e  P a u s o n - K h a n d  r e a c t i o n  i s  a  c o b a l t  m e d i a t e d  c y c l o a d d i t i o n  r e a c t i o n  
i n v o l v i n g  c o - c y c l i s a t i o n  o f  a n  a l k y n e ,  a n  a l k e n e  a n d  c a r b o n  m o n o x i d e .  A l t h o u g h  i t  i s  
g e n e r a l l y  a c c e p t e d  t h a t  t h e  f i r s t  s t e p  i n  c y c l i s a t i o n  i n  t h e  P a u s o n - K h a n d  r e a c t i o n  
i n v o l v e s  l o s s  o f  C O  a n d  s u b s e q u e n t  a l k e n e  c o o r d i n a t i o n  t o  o n e  o f  t h e  t w o  
e n a n t i o t o p i c  C o  a t o m s ,  t h e  e x a c t  m e c h a n i s m  a n d  t h e  s u c c e e d i n g  m e c h a n i s m s  h a v e  y e t  
t o  b e  e l u c i d a t e d .  I t  h a s ,  h o w e v e r ,  b e e n  g e n e r a l l y  o b s e r v e d 3 9  t h a t  t h e  c o o r d i n a t i n g  
a l k e n e  p o s i t i o n s  i t s e l f  n e a r e s t  t h e  s t e a r i c a l l y  l e s s  b u l k y  a c e t y l e n i c  s u b s t i t u e n t  a n d  t h a t  
C - C  b o n d  f o r m a t i o n  o c c u r s  b e t w e e n  t h i s  a c e t y l e n i c  c a r b o n  a n d  t h e  a l k e n e ,  r e s u l t i n g  i n  
t h e  m a j o r i t y  o f  c a s e s  w i t h  t h e  b u l k y  a c e t y l i n i c  s u b s t i t u e n t  i n  t h e  a - p o s i t i o n  o f  
c y c l o p e n t e n o n e ,  n e x t  t o  t h e  C = O  b o n d  ( F i g u r e  1 8 ) .  
R  =  b u l k y  s u b s t i t u e n t  
F i g u r e  1 8  G e n e r a l i s e d  c y c l o p e n t e n o n e  s t r u c t u r e ,  i n d i c a t i n g  p r e s e n c e  o f  t h e  b u l k y  s u b s t i t u e n t  R  
i n  t h e  a - p o s i t i o n  
A l t h o u g h  t h e  P a u s o n - K h a n d  r e a c t i o n  i s  p r o m o t e d  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  C o 2 ( C O ) '  m u c h  
s t u d y  h a s  b e e n  u n d e r t a k e n  t o  i n v e s t i g a t e  w h a t  o t h e r  f a c t o r s  m a y  " s p e e d - u p "  t h i s  
s l u g g i s h  r e a c t i o n  a n d  i m p r o v e  t h e  y i e l d s  o b t a i n e d .  M a n y  g r o u p s  h a v e  u s e d  a d d i t i v e s  
s u c h  a s  p h o s p h i n e  o x i d e s ,  s u l f o x i d e s  a n d  a m i n e s  t o  e n h a n c e  t h e  r a t e  o f  r e a c t i o n  i n  P K  
r e a c t i o n s .  I t  h a s  a l s o  b e e n  o b s e r v e d  t h a t  t h e  p r e s s u r e  o f  t h e  C O  p r e s e n t  i n  t h e  r e a c t i o n  
v e s s e l  m a y  a l s o  h a v e  a n  e f f e c t  o n  t h e  r a t e s  a n d  y i e l d s  o f  t h e  r e a c t i o n 4 ' .  F u r t h e r m o r e ,  
m o d i f i c a t i o n s  t o  t h e  c o n d i t i o n s  o f  t h e  r e a c t i o n  h a v e  a l s o  b e e n  s h o w n  t o  h a v e  a n  e f f e c t  
o n  t h e  r a t e  o f  r e a c t i o n  a n d  y i e l d  w i t h  u l t r a s o u n d 4 ' ,  U V  i r r a d i a t i ~ n ~ ~ ,  n a t u r a l  l i g h t 4 3  
a n d  m i c r o w a v e  r a d i a t i o n 4 4 .  
H o w e v e r ,  a l t h o u g h  t h e  t h e r m a l  s u b s t i t u t i o n  c h e m i s t r y  o f  ( a l k y n e ) C o 2 ( C 0 ) 6  h a s  b e e n  
t h e  s u b j e c t  o f  m u c h  i n t e r e s t 4 5 ,  l i t t l e  a t t e n t i o n  h a s  b e e n  g i v e n  t o  t h e  s t u d y  o f  t h e  
( a l k y n e ) C o 2 ( C 0 ) 6 ,  P a u s o n - K h a n d  p r e c u r s o r .  O n e  o f  t h e  e a r l i e s t  s t u d i e s  o f  t h e s e  
s y s t e m s  w a s  u n d e r t a k e n  b y  G o r d o n  e t  a 1 4 6 .  a n d  i n v o l v e d  a  s t u d y  o f  m a t r i x  i s o l a t e d  
p h e n y l a c e t y l e n e d i c o b a l t h e x a c a r b o n y l ,  [ P h C C H C o 2 ( C 0 ) 6 ] ,  i n  o r d e r  t o  u n d e r s t a n d  t h e  
m e c h a n i s m  a n d  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  b e h i n d  t h e  p h o t o - i n d u c e d  P a u s o n - K h a n d  
r e a c t i o n ,  i n  p a r t i c u l a r  t h e  p h o t o c h e m i c a l l y - i n d u c e d  c a t a l y t i c  P a u s o n - K h a n d  r e a c t i o n .  
I r r a d i a t i o n  o f  P h C C H C o 2 ( C 0 ) 6  a t  2 5 4  n m  i n  a n  a r g o n  m a t r i x  r e s u l t e d  i n  t h e  f o r m a t i o n  
o f  t h e  c o o r d i n a t i v e l y  u n s a t u r a t e d  P ~ C C H C O ~ ( C O ) ~  s p e c i e s  i n  l o w  y i e l d  a s  a  s t e a d y -  
s t a t e  w a s  r e a c h e d  a f t e r  c o n v e r s i o n  o f  a p p r o x i m a t e l y  2 5  %  o n  t h e  s t a r t i n g  m a t e r i a l .  
B r o a d b a n d  i r r a d i a t i o n  a t  >  4 0 0  n m  r e s u l t e d  i n  a  r e v e r s i o n  o f  t h i s  p r o c e s s  l e a d i n g  t o  
r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  h e x a c a r b o n y l  p a r e n t  s p e c i e s .  H o w e v e r ,  n o  u s e f u l  d a t a  r e g a r d i n g  
t h e  a c e t y l e n e  g r o u p  c o u l d  b e  d e t e c t e d  d u e  t o  t h e  c o m m o n  p r o b l e m  o f  w a t e r  v a p o u r  
p r e s e n t  i n  t h e  m a t r i x .  I r r a d i a t i o n  u n d e r  s i m i l a r  c o n d i t i o n s  a t  2 5 4  n r n  w i t h  a  1 0  %  N2 
d o p e d  a r g o n  m a t r i x  r e s u l t e d  i n  a n  i n c r e a s e d  p e r c e n t a g e  c o n v e r s i o n  t o  t h e  
p e n t a c a r b o n y l  s p e c i e s  a s  w e l l  a s  s h a r p e r  m o r e  d e f i n e d  b a n d s .  A p a r t  f r o m  t h e  N2 
c o o r d i n a t e d  p e n t a c a r b o n y l  s p e c i e s ,  P h C C H C o 2 ( C 0 ) 5 N 2 ,  a  n u m b e r  o f  o t h e r  u n k n o w n  
s p e c i e s  w e r e  f o r m e d .  H o w e v e r ,  s u b s e q u e n t  p h o t o l y s i s  a t  3 9 0  n m ,  w h i l e  h a v i n g  l i t t l e  
e f f e c t  o n  t h e  N 2  a d d u c t ,  d i d  r e s u l t  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  
c o o r d i n a t i v e l y  u n s a t u r a t e d  p e n t a c a r b o n y l  P ~ C C H C O ~ ( C O ) ~ .  A s  o b s e r v e d  i n  t h e  a r g o n  
m a t r i x  b r o a d b a n d  i r r a d i a t i o n  a t  >  4 0 0  n m  r e s u l t e d  i n  b l e a c h i n g  o f  t h e  p r o d u c t  b a n d s  
w i t h  c o n c o m i t a n t  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s .  I r r a d i a t i o n  a t  2 5 4  n m  i n  a  1 0 0  %  
N 2  m a t r i x  a g a i n  n o t  o n l y  r e s u l t e d  i n  t h e  r a p i d  f o r m a t i o n  o f  t h e  N2 c o o r d i n a t e d  
p e n t a c a r b o n y l  P h C C H C o 2 ( C 0 ) 5 N 2 ,  b u t  a l s o  a n o t h e r  N2 c o o r d i n a t e d  p h o t o p r o d u c t  ,  a s  
i n d i c a t e d  b y  t h e  g e n e r a t i o n  o f  a  s e c o n d  V N N  b a n d .  O v e r a l l ,  i t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  t h e  
y i e l d  a n d  r a t e  o f  p e n t a c a r b o n y l  f o r m a t i o n  i n c r e a s e d  a s  t h e  N2 m a t r i x  g a s  
c o n c e n t r a t i o n  i n c r e a s e d ,  s u g g e s t i n g  t h a t  m a t r i x  c a g e - e f f e c t s  m a y  b e  a n  i m p o r t a n t  
f a c t o r  i n  t h e  a r g o n  m a t r i x  r e s u l t i n g  i n  r a p i d  r e c o m b i n a t i o n  o f  t h e  p h o t o e j e c t e d  C O  
w i t h  t h e  p e n t a c a r b o n y l ,  w h i l e  i r r a d i a t i o n  a t  2 5 0  n m  h a d  l i t t l e  e f f e c t ,  a s  
P h C C H C o 2 ( C 0 ) 6  a p p e a r e d  t o  b e  p h o t o c h e m i c a l l y  i n e r t  a t  t h i s  w a v e l e n g t h .  
L o n g  e t  
h a v e  t a k e n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  a  s t e p  f u r t h e r  b y  e x a m i n i n g  t h e  
p h o t o c h e m i s t r y  o f  ( a l k y n e ) C o 2 ( C 0 ) 6  c o m p l e x e s ,  a n d  t h e i r  r o l e  a s  i n t e r m e d i a t e s  i n  t h e  
p h o t o - c h e m i c a l l y  i n d u c e d  P a u s o n - K h a n d  r e a c t i o n  u s i n g  s t e a d y - s t a t e  a n d  l a s e r  f l a s h  
p h o t o l y s i s  t e c h n i q u e s .  S p e c i f i c a l l y ,  t h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  ( p 2 - R C 2 H ) C o 2 ( C 0 ) 6 ,  w h e r e  
R  =  H  o r  C 6 H 5  ( F i g u r e  1 9 ) ,  h a v e  b e e n  e x a m i n e d  u s i n g  l a s e r  f l a s h  p h o t o l y s i s  a n d  
s t e a d y - s t a t e  p h o t o l y s i s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a  t r a p p i n g  l i g a n d .  
F i g u r e  1 9  B a s i c  s t r u c t u r e  o f  ( ~ , - R C , H ) C O , ( C O ) ~  s y s t e m  
B r o a d b a n d  i r r a d i a t i o n  a t  >  3 4 0  n m  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  e i t h e r  P P h 3  o r  p y r i d i n e  r e s u l t e d  
i n  g e n e r a t i o n  o f  t h e  m o n o s u b s t i t u t e d  p e n t a c a r b o n y l ,  P h C C H C o 2 ( C 0 ) 5 L ,  w h e r e  L  =  
P P h 3  o r  p y r i d i n e .  E x t e n d e d  i r r a d i a t i o n  w a s  a l s o  f o u n d  t o  p r o d u c e  t h e  s e c o n d a r y  
p h o t o p r o d u c t  P h C C H C o 2 ( C 0 ) 4 ( L ) 2 .  B r o a d b a n d  i r r a d i a t i o n  a t  >  4 0 0  n m  p r o d u c e d  
s i m i l a r  r e s u l t s ,  a l t h o u g h  t h e  y i e l d s  o b t a i n e d  a n d  r a t e s  o f  r e a c t i o n  o b s e r v e d  w e r e  
c o n s i d e r a b l y  s l o w e r  d u e  t o  l o w e r  a b s o r b a n c e  i n  t h i s  a r e a .  S i m i l a r l y ,  s t e a d y - s t a t e  
i r r a d i a t i o n  i n  c y c l o h e x a n e  s o l u t i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  t r i p h e n y l p h o s p h i n e  o r  p y r i d i n e  
e x c l u s i v e l y  p r o d u c e d  t h e  m o n o s u b s t i t u t e d  p e n t a c a r b o n y l ,  P h C C H C o 2 ( C O ) s ( P P h 3 )  o r  
P h C C H C 0 2 ( C O ) ~ ( p y r i d i n e ) .  I n c r e a s i n g  t h e  i r r a d i a t i o n  e n e r g y  t o  > 3 4 0  n m  w a s  f o u n d  
t o  p r e d o m i n a n t l y  p r o d u c e  t h e  d i s u b s t i t u t e d  d e r i v a t i v e ,  e s p e c i a l l y  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  
P P h 3 ,  m o s t  l i k e l y  a s  a  r e s u l t  o f  s e c o n d a r y  p h o t o l y s i s .  
L a s e r  f l a s h  p h o t o l y s i s  s t u d i e s  w e r e  a l s o  c a r r i e d  o u t  i n  c y c l o h e x a n e  s o l u t i o n .  P u l s e d  
p h o t o l y s i s  a t  3 5 5  n m  r e s u l t e d  i n  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  h e x a c a r b o n y l  a b s o r p t i o n  
w i t h i n  t h e  2 0 n s  r i s e  t i m e  o f  t h e  m o n i t o r i n g  b e a m ,  w h i l e  n o  a b s o r p t i o n s  w e r e  o b s e r v e d  
a s  f a r  a s  6 0 0  n m .  T h e  d e p l e t i o n  w a s  o b s e r v e d  t o  r a p i d l y  r e c o v e r  t o  i t s  p r e - i r r a d i a t i o n  
a b s o r b a n c e  l e v e l  a c c o r d i n g  t o  f i r s t - o r d e r  k i n e t i c s  w i t h  a  k o b s  v a l u e  o f  4  x  l o 7  s - '  ( 2 9 8  
K ) .  T h e  a d d i t i o n  o f  C O  h a d  n o  e f f e c t  o n  t h e  r a t e  o f  r e c o v e r y  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  
d e p l e t i o n  o b s e r v e d  i s  n o t  d u e  t o  a  C O  l o s s  p r o d u c t .  S i m i l a r  o b s e r v a t i o n s  w e r e  m a d e  i n  
t h e  p r e s e n c e  o f  a  2 0  f o l d  e x c e s s  o f  p y r i d i n e .  T h i s  a d d s  c r e d e n c e  t o  t h e  o b s e r v a t i o n s  o f  
G o r d o n  a n d  c o - ~ o r k e r s ~ ~  s u g g e s t i n g  t h a t  P ~ C C H C O ~ ( C O ) ~  i s  n o t  C O  s u b s t i t u t i o n  
l a b i l e  a t  t h i s  w a v e l e n g t h  a n d  t h a t  i r r a d i a t i o n  a t  t h i s  w a v e l e n g t h  r e s u l t s  i n  r a p i d  C o - C o  
h o m o l y t i c  b o n d  c l e a v a g e  f o l l o w e d  b y  r a p i d  r e c o m b i n a t i o n  r e s u l t i n g  i n  n o  p e r m a n e n t  
o r  l o n g  l i v e d  b l e a c h i n g  ( S c h e m e  2 ) .  I n  c o n t r a s t ,  p u l s e d  p h o t o l y s i s  a t  5 3 2  n r n  p r o d u c e d  
a  t r a n s i e n t  a b s o r p t i o n  a t  4 0 0  n m  a s s i g n e d  t o  t h e  p e n t a c a r b o n y l  P h C C H C o 2 ( C O ) s .  I n  
t h e  p r e s e n c e  o f  1  a t m .  C O  t h e  d e c a y  l i f e t i m e  w a s  s i g n i f i c a n t l y  r e d u c e d .  T h e  o b s e r v e d  
r a t e  c o n s t a n t ,  k o b s ,  w a s  o b s e r v e d  t o  b e  l i n e a r l y  d e p e n d e n t  o n  t h e  C O  c o n c e n t r a t i o n  
p r e s e n t ,  w i t h  a  s e c o n d  o r d e r  r a t e  c o n s t a n t  o f  1 . 2  x  l o 6  d m 3  m o l - '  s - '  ( 2 9 8  K ) .  
S i m i l a r l y ,  i r r a d i a t i o n  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a n  e x c e s s  o f  
t r i p h e n y l p h o s p h i n e  p r o d u c e d  a  t r a n s i e n t  a b s o r p t i o n  a t  4 0 0  n m  a s s i g n e d  t o  g e n e r a t i o n  
o f  t h e  m o n o s u b s t i t u t e d  s p e c i e s  P h C C H C o 2 ( C O ) s ( P P h 3 )  ( S c h e m e  2 ) .  T h e  l i f e t i m e  a n d  
y i e l d s  w a s ,  a s  i n  t h e  c a s e  o f  C O ,  a g a i n  d e p e n d e n t  o n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  P P h 3  
p r e s e n t .  T h e  s e c o n d  o r d e r  r a t e  c o n s t a n t  w a s  m e a s u r e d  a t  3 . 0  x  l o 6  d m 3  m o l - '  s - '  ( 2 9 8  
K ) .  
3 5 0  n m  
>  4 0 0  ' Y O  n m  d R  
O C - G O - C o - c o  
R  =  H  o r  C 6 H 5  
L  =  P P h ,  o r  p y r i d i n e  
O C ' I  I  \ L  
C O  c a  
S c h e m e  2  O b s e r v e d  w a v e l e n g t h  d e p e n d e n t  p h o t o c h e m i s t r y  o f  ( p , - R C 2 H ) C o 2 ( C O ) 6  i n  c y c l o h e x a n e  
s o l u t i o n ,  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  e i t h e r  P P h ,  o r  p y r i d i n e 4 6  
I n  a  m o r e  r e c e n t  c o n t r i b u t i o n ,  F o r d  a n d  c o - w o r k e r s  4 8  h a v e  i n v e s t i g a t e d  t h e  
p h o t o p r o d u c t s  f o r m e d  o n  i r r a d i a t i o n  o f  t h e  h y d r o f o r m y l a t i o n  c a t a l y s t  p r e c u r s o r  
C O ~ ( C O ) ~ ( P M ~ P ~ ~ ) ~  u s i n g  t i m e - r e s o l v e d  i n f r a r e d  ( T R I R )  s p e c t r o s c o p y .  I r r a d i a t i o n  a t  
3 6 5  n m  o f  a  s o l u t i o n  o f  C o 2 ( C 0 ) 6 ( P M e P h 2 ) 2  i n  b e n z e n e  u n d e r  a r g o n  r e s u l t e d  i n  v e r y  
w e a k  s p e c t r a l  c h a n g e s ,  w h i c h  w e r e  t e n t a t i v e l y  a s s i g n e d  t o  f o r m a t i o n  o f  c o b a l t  c l u s t e r  
c o m p l e x  o f  t h e  t y p e  c ~ ~ ( C o ) g ( P M e P h ~ ) ~ .  T h i s  m a y  o c c u r  v i a  d i s s o c i a t i v e  C O  l o s s  
f r o m  a  [ C o 2 ( C 0 ) 6 ( P M e P h 2 ) 2 ] *  e x c i t e d  s t a t e  t o  y i e l d  C o 2 ( C 0 ) 5 ( P M e P h 2 ) 2 .  T h i s  
u n s a t u r a t e d  s p e c i e s  m a y  t h e n  r e a c t  w i t h  t h e  p h o t o l y t i c a l l y  r e l e a s e d  C O  t o  r e g e n e r a t e  
C O ~ ( C O ) ~ ( P M ~ P ~ ~ ) ~  o r  w i t h  o t h e r  m o l e c u l e s  o f  C 0 2 ( C 0 ) 6 ( P M e P h 2 ) 2  t o  f o r m  h i g h e r  
o r d e r  C o  c l u s t e r s ,  a l b e i t  i t  w i t h  l o w  q u a n t u m  e f f i c i e n c y .  R a p i d  b i m o l e c u l a r  
i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  a n y  r a d i c a l  s p e c i e s  f o r m e d  w i l l  r e s u l t  i n  r e g e n e r a t i o n  o f  
C O ~ ( C O ) ~ ( P M ~ P ~ ~ ) ~ .  F u r t h e r m o r e ,  a s  s h o w n  i n  S c h e m e  3  t h i s  [ C o ~ ( C o ) ~ ( P M e P h 2 ) 2 ] *  
e x c i t e d  s t a t e  m a y  a l s o  d i s s o c i a t i v e l y  l o s e  a  P M e P h 2  l i g a n d  t o  g i v e  t h e  c o o r d i n a t i v e l y  
u n s a t u r a t e d  d i m e r  C o 2 ( C 0 ) 6 ( P M e P h 2 ) ,  w h i c h  c o u l d  i t s e l f  r e a c t  w i t h  e i t h e r  C O  o r  
o t h e r  d i m e r s  t o  g e n e r a t e  c o b a l t  c l u s t e r s .  
C 0 2 ( C 0 ) 7 ( P M e P h 2 )  
h v  
- P M e P h 2  
C 0 2 ( C 0 ) 6 ( P M e P h 2 ) 2  c ~ ~ ( c o ) ~ ( P M e P h ~ )  
+ c ~ ~ ( c O ) ~ ( p M e P h ~ )  
o r  o t h e r  s p e c i e s  \ C o  c l u s t e r s  
S c h e m e  3  R e a c t i o n  o f  u n s a t u r a t e d  d i m e r  w i t h  C O  o r  a n o t h e r  C o 2  s p e c i e s 4 '  
H o w e v e r ,  i n  c o n t r a s t  i r r a d i a t i o n  a t  3 6 5  n m  o f  a  b e n z e n e  s o l u t i o n  o f  
C O ~ ( C O ) ~ ( P M ~ P ~ ~ ) ~  u n d e r  1  a t m .  C O  r e s u l t e d  i n  b l e a c h i n g  o f  t h e  a b s o r p t i o n  c e n t r e d  
a t  3 6 5  n m  w i t h  c o n c o m i t a n t  g e n e r a t i o n  o f  a  b a n d  a t  3 4 0  n m  s u g g e s t i n g  f o r m a t i o n  o f  
C o 2 ( C 0 ) 7 ( P M e P h 2 ) .  T h i s  s p e c t r a l  c h a n g e  o c c u r r e d  r a p i d l y  b u t  c e a s e d  a f t e r  9 0  s  
i r r a d i a t i o n  s u g g e s t i n g  a  p h o t o s t a t i o n a r y  s t a t e ,  a s  s h o w n  i n  S c h e m e  4 ,  h a d  b e e n  
r e a c h e d .  F o r m a t i o n  o f  t h e  P M e P h 2  l o s s  p r o d u c t  w a s  f u r t h e r  s u g g e s t e d  b y  1 R  
s p e c t r o s c o p y ,  w h e r e  p r o d u c t  b a n d s  g e n e r a t e d  a t  1 9 8 7 ,  2 0 2 2  a n d  2 0 7 8  c m - '  c o m p a r e  
f a v o u r a b l y  w i t h  t h o s e  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  C o 2 ( C 0 ) 7 ( P P h 3 ) .  
S c h e m e  4  P h o t o s t a t i o n a r y  s t a t e  o b s e r v e d  o n  i r r a d i a t i o n  a t  3 6 5  n m  u n d e r  1  a t m  C O  
H o w e v e r ,  i n t e r e s t i n g l y  c o m p l e t e l y  d i f f e r e n t  p h o t o c h e m i s t r y  w a s  o b s e r v e d  o n  
i r r a d i a t i o n  o f  c ~ ~ ( c o ) ~ ( P M e P h ~ ) ~  i n  t h e  c h l o r i n a t e d  s o l v e n t  d i c h l o r o e t h a n e .  
I r r a d i a t i o n  a t  3 6 5  n m  o f  a  d i c h l o r o e t h a n e  s o l u t i o n  u n d e r  a r g o n  r e s u l t e d  i n  r a p i d  
b l e a c h i n g  o f  t h e  3 8 6  n m  p a r e n t  a b s o r p t i o n  b a n d ,  a s s i g n e d  a s  a  C o - C o  o + o *  
t r a n s i t i o n ,  w i t h  n o  g e n e r a t i o n  o f  n e w  p r o d u c t  b a n d s  i n  t h e  W - v i s i b l e  r e g i o n .  T h i s  
d e p l e t i o n  i s  d u e  t o  p h o t o - i n d u c e d  C o - C o  b a n d  h o m o l y s i s  a n d  f o r m a t i o n  o f  t h e  1 7 -  
e l e c t r o n  m e t a l  b a s e d  r a d i c a l  ' C o ( C 0 ) 3 ( P M e P h 2 ) .  I n  b e n z e n e  r e c o m b i n a t i o n  o f  t w o  
r a d i c a l  s p e c i e s  t o  r e g e n e r a t e  t h e  C o - C o  b o n d  o c c u r s  r a p i d l y ,  h o w e v e r  i n  c h l o r i n a t e d  
s o l v e n t s  t h e s e  1 7 - e -  r a d i c a l  s p e c i e s  m a y  a l s o  e x t r a c t  a  c h l o r i n e  f r o m  t h e  
d i c h l o r o e t h a n e  t o  y i e l d  m o n o n u c l e a r  c h l o r i n a t e d  p r o d u c t s .  F o r m a t i o n  o f  t h e  
m o n o c h l o r i n a t e d  p h o t o p r o d u c t  w a s  f u r t h e r  s u g g e s t e d  b y  I R  m o n i t o r i n g  o f  t h e  r e a c t i o n  
s o l u t i o n ,  w h i c h  i n d i c a t e d  l o s s  o f  t h e  C o 2 ( C 0 ) 6 L 2  c h a r a c t e r i s t i c  c a r b o n y l  b a n d s  a n d  
g e n e r a t i o n  o f  b a n d s  a t  1 9 8 1  c m - '  a n d  1 9 1  7  c m - ' ,  w i t h  t h e  f o r m e r  b a n d  i n  g o o d  
a g r e e m e n t  w i t h  t h o s e  o b s e r v e d  f o r  o t h e r  s i m i l a r  s p e c i e s  s u c h  a s  C o ( C O ) 3 ( P E t 3 ) C l .  
M o r e o v e r ,  i t  h a s  a l s o  b e e n  o b s e r v e d  t h a t  t h e  q u a n t u m  y i e l d  f o r  l o s s  o f  
C o 2 ( C 0 ) 6 ( P M e P h 2 ) 2  t o  f o r m  t h e  c h l o r i n a t e d  p r o d u c t ,  i n c r e a s e d  p a r a l l e l  t o  a n  i n c r e a s e  
i n  d i c h l o r o e t h a n e  c o n c e n t r a t i o n  f r o m  a  0 . 1 2 7  M  s o l u t i o n  t o  n e a t  d i c h l o r o e t h a n e .  T h i s  
f u r t h e r  s u p p o r t s  t h e  g e n e r a t i o n  o f  t h e  ' C o ( C 0 ) 3 ( P M e P h 2 )  a s  i n c r e a s e d  C1 
c o n c e n t r a t i o n  r e s u l t s  i n  l e s s  C o - C o  b o n d  r e g e n e r a t i o n  f o l l o w i n g  h o m o l y t i c  c l e a v a g e  
a n d  i n c r e a s e d  t r a p p i n g  o f  t h e  l i g a n d  b y  c h l o r i n e .  H o w e v e r ,  r a d i c a l  f o r m a t i o n  a l s o  
a l l o w s  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  n u m b e r  o f  m o r e  c o m p l e x  p h o t o p r o d u c t s  s u c h  a s  t h e  
c o o r d i n a t i o n  o f  t h e  ' C O ( C O ) ~ ( P M ~ P ~ ~ )  r a d i c a l  w i t h  p h o t o d i s s o c i a t e d  C O  o r  P M e P h 2  
t o  y i e l d  C o ( C 0 ) 4  o r  ' C O ( C O ) ~ ( P M ~ P ~ ~ ) ~ ,  r e s p e c t i v e l y .  
F u r t h e r  t o  t h i s ,  t i m e  r e s o l v e d  i n f r a r e d  ( T R I R )  s p e c t r o s c o p i c  s t u d i e s  w e r e  c a r r i e d  o u t  
t o  f u r t h e r  e l u c i d a t e  t h e  p h o t o c h e m i c a l  p a t h w a y s  i n v o l v e d  f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  a n d  t o  
g a i n  i n f o r m a t i o n  o n  t h e  k i n e t i c s  i n v o l v e d  i n  t h e s e  r e a c t i o n  p a t h w a y s .  F l a s h  p h o t o l y s i s  
a t  e i t h e r  3 0 8  n m  o r  3 5 5  n m  i n  C 6 D 6  s o l u t i o n  u n d e r  a r g o n  r e s u l t e d  i n  b o t h  c a s e s  i n  
b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  c a r b o n y l  b a n d s  w i t h  c o n c o m i t a n t  g r o w t h  o f  a  m a j o r  p r o d u c t  
b a n d  a t  1 9 4 0  c m - '  w h i c h  i s  s h i f t e d  t o  l o w e r  e n e r g y  b y  a p p r o x i m a t e l y  1 2  c m - '  
c o m p a r e d  t o  t h e  p a r e n t  a b s o r p t i o n  a t  1 9 5 2  c m - I .  K i n e t i c  t r a c e s  o f  t h e  a b s o r b a n c e  
c h a n g e s  s u g g e s t  t h e  o c c u r r e n c e  o f  t w o  p h o t o  p r o c e s s e s ,  a l t h o u g h  3 5 5  n m  i r r a d i a t i o n  
r e s u l t s  i n  a  m o r e  i n t e n s e  1 9 4 0  c m - '  p r o d u c t  b a n d .  T h e  f a s t e r  p r o c e s s  h a s  a  2 n d  o r d e r  
r a t e  c o n s t a n t  o f  2  x  l o 7  M - I  s - '  a t  3 0 8  n m  a n d  8  x  l o 7  M - '  s "  a t  3 5 5  n m  i r r a d i a t i o n ,  
w h i l e  t h e  s l o w e r  p r o c e s s  h a s  a  h i g h e r  r a t e  c o n s t a n t  o f  9 . 6  x  l o 5  M - '  s - '  f o l l o w i n g  3 0 8  
n m  i r r a d i a t i o n  c o m p a r e d  t o  2 . 4  x  l o 5  M - '  s - '  f o l l o w i n g  3 5 5  n r n  p h o t o l y s i s .  T h i s  
s u g g e s t s  t h a t  t h e  s l o w e r  p r o c e s s  i s  p r e f e r e n t i a l l y  f o r m e d  o n  3 0 8  n m  e x c i t a t i o n .  
P r e v i o u s  s t u d i e s  o f  p o l y n u c l e a r  m e t a l  c a r b o n y l s  
4 8 , 4 9 , 5 0  
s u g g e s t s  t h a t  C O  d i s s o c i a t i o n  i s  
t h e  p r e f e r e n t i a l  r e a c t i o n  o b s e r v e d  f o l l o w i n g  s h o r t e r  w a v e l e n g t h  i r r a d i a t i o n .  I n  
c o n t r a s t ,  p u l s e d  l a s e r  p h o t o l y s i s  o f  C o 2 ( C 0 ) 6 ( P M e P h 2 ) 2  i n  C 6 D 6  s o l u t i o n  u n d e r  a  C O  
a t m o s p h e r e  a g a i n  r e s u l t s  i n  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  a b s o r p t i o n  a t  1 9 5 2  c m - '  a n d  
g r o w t h  o f  a  p r o d u c t  a b s o r p t i o n  a t  1 9 3 9  c m - ' .  A n a l y s i s  o f  t h e  t r a n s i e n t  d e c a y  o f  t h e  
a b s o r b a n c e  a t  1 9 3 9  c m - '  g e n e r a t e d  u n d e r  C O  f o l l o w i n g  3 0 8  n m  i r r a d i a t i o n ,  v i a  a  
d o u b l e  e x p o n e n t i a l  f i t ,  s u g g e s t s  t h a t  t w o  p h o t o p r o c e s s e s ,  w h i c h  b o t h  a b s o r b  a t  1 9 4 0  
c m - '  a n d  b o t h  r e a c t  w i t h  f r e e  C O .  T h e  f a s t e r  c o m p o n e n t ,  w i t h  a  s e c o n d - o r d e r  r a t e  
c o n s t a n t  o f  2 . 6  x  l o 6  M - I  s - '  i n  C 6 D 6 ,  i s  a t t r i b u t e d  t o  C O ~ ( C O ) ~ ( P M ~ P ~ ~ ) ~  r e a c t i n g  
w i t h  C O  t o  r e g e n e r a t e  t h e  p a r e n t  s p e c i e s ,  w h i l e  t h e  s l o w e r  c o m p o n e n t ,  w i t h  a  s e c o n d  
o r d e r  r a t e  c o n s t a n t  o f  1 . 5  x  l o 5  M - '  s - '  i n  C 6 & ,  i s  a t t r i b u t e d  t o  r e a c t i o n  o f  
p h o t o g e n e r a t e d  r a d i c a l  s p e c i e s  ' c ~ ( c O ) ~ ( P M e P h z )  w i t h  C O  t o  f o r m  C O ( C O ) ~  v i a  
l i g a n d  d i s s o c i a t i o n .  
5.2. Aims and Objectives 
The aim of this study was to synthesise a number of novel pyrene-thiophene dyads 
linked by an ethynyl bridge and to investigate their photochemica1, photophysical and 
electrochemical properties and what effect altering the thiophene tenninal unit would 
have on these properties The associated dicobalt: hexacarbonyl complexes of these 
dyads were also synthcsised and their properties investigated in n similar manner to 
those of the dyads. 
5 . 3 .  E x p e r i m e n t a l  
5 . 3 . 1 .  M a t e r i a l s  
A l l  m a n i p u l a t i o n s  w e r e  c a r r i e d  o u t  u n d e r  a n  a t m o s p h e r e  o f  a r g o n  o r  n i t r o g e n  u s i n g  
s t a n d a r d  s c h l e n k  t e c h n i q u e s .  A l l  s o l v e n t s  w e r e  s u p p l i e d  b y  t h e  A l d r i c h  C h e m i c a l s  C o .  
D i c h l o r o m e t h a n e ,  c h l o r o f o r m ,  d i e t h y l  e t h e r ,  p e n t a n e  a n d  c y c l o h e x a n e  w e r e  d r i e d  o v e r  
M g S 0 4  p r i o r  t o  u s e .  E t h a n o l  a n d  m e t h a n o l  w e r e  d i s t i l l e d  o v e r  m a g n e s i u m  t u r n i n g s  
a n d  i o d i n e  b e f o r e  u s e .  T e t r a h y d r o f u r a n  ( T H F )  w a s  d i s t i l l e d  f r o m  s o d i u m 1  
b e n z o p h e n o n e  k e t y l  s o l u t i o n  a n d  u s e d  i m m e d i a t e l y .  D i i s o p r o p y l a m i n e  w a s  d i s t i l l e d  
o v e r  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e  p r i o r  t o  u s e .  A l l  s o l v e n t s  u s e d  i n  e m i s s i o n  a n d  l i f e t i m e  
e x p e r i m e n t s  w e r e  o f  s p e c t r o s c o p i c  g r a d e  a n d  w e r e  u s e d  w i t h o u t  f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n . .  
S i l i c a  G e l  ( M e r c k )  w a s  u s e d  a s  r e c e i v e d .  A l l  m o b i l e  p h a s e s  f o r  c o l u m n  
c h r o m a t o g r a p h y  w e r e  d r i e d  o v e r  M g S 0 4  b e f o r e  u s e .  5 - b r o m o - 2 - t h i o p h e n e  
c a r b o x a l d e h y d e  w a s  p u r i f i e d  b y  d i s t i l l a t i o n  u s i n g  a  B i i c h i  K i i g e l r o h r  a p p a r a t u s .  T h e  
s t a r t i n g  m a t e r i a l s  1  - T r i m e t h y l s i l y l e t y n y l p y r e n e  a n d  1  - e t h y n y l p y r e n e  w e r e  s y n t h e s i s e d  
a c c o r d i n g  t o  l i t e r a t u r e  m e t h o d s 5 ' .  A l l  o t h e r  c h e m i c a l s  w e r e  o b t a i n e d  c o m m e r c i a l l y  
a n d  w e r e  u s e d  w i t h o u t  f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n .  A l l  s o l u t i o n s  w e r e  d e o x y g e n a t e d  b y  
p u r g i n g  w i t h  p u r e  a r g o n  o r  n i t r o g e n  f o r  - 1 0  m i n s .  C o l u m n  c h r o m a t o g r a p h y  w a s  
c a r r i e d  o u t  u s i n g  n e u t r a l  s i l i c a  g e l  p H  6 . 5  -  7 . 5  o r  n e u t r a l  A l u m i n i u m  o x i d e .  
5 . 3 . 2 .  E q u i p m e n t  
I R  s p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  o n  a  P e r k i n - E l m e r  2 0 0 0  F T - I R  s p e c t r o p h o t o m e t e r  ( 2  c m - '  
r e s o l u t i o n )  i n  a  O . l m m  s o d i u m  c h l o r i d e  l i q u i d  s o l u t i o n  c e l l  u s i n g  s p e c t r o s c o p i c  g r a d e  
p e n t a n e ,  c y c l o h e x a n e ,  d i c h l o r o m e t h a n e .  ' H - N M R  a n d  1 3 c - ~ h 4 1 1  w e r e  r e c o r d e d  o n  a  
B r u k e r  A C  4 0 0  s p e c t r o p h o t o m e t e r  i n  C D C 1 3  o r  d 6 - a c e t o n e  a n d  w e r e  c a l i b r a t e d  
a c c o r d i n g  t o  t h e  d e u t e r a t e d  s o l v e n t  p e a k .  A l l  U V - V i s  s p e c t r a  w e r e  m e a s u r e d  i n  
s p e c t r o s c o p i c  g r a d e  s o l v e n t s  o n  a  H e w l e t t - P a c k a r d  8 4 5 2 A - p h o t o d i o d e - a r r a y  
s p e c t r o m e t e r  u s i n g  a  l c m  q u a r t z  c e l l .  E l e m e n t a l  a n a l y s i s  o f  C ,  H ,  &  N  w e r e  c a r r i e d  
o u t  b y  t h e  C h e m i c a l  s e r v i c e s  U n i t ,  U n i v e r s i t y  C o l l e g e  D u b l i n  u s i n g  a n  E x e t e r  
A n a l y t i c a l  C E - 4 4 0  e l e m e n t a l  a n a l y s e r .  A l l  s y n t h e s e s  w e r e  p e r f o r m e d  u s i n g  
c o n v e n t i o n a l  l a b o r a t o r y  g l a s s w a r e  u n d e r  a n  i n e r t  a r g o n  o r  n i t r o g e n  a t m o s p h e r e .  
M e l t i n g  p o i n t s  w e r e  m e a s u r e d  o n  a  G a l l e n k a m p  m e l t i n g  p o i n t  a p p a r a t u s .  E S I  m a s s  
s p e c t r a  w e r e  o b t a i n e d  u s i n g  a  B r u k e r - E s q u i r e  L C - 0 0 0 5 0  e l e c t r o s p r a y  i o n i z a t i o n  a t  
p o s i t i v e  p o l a r i t y  w i t h  c a p - e x i t  v o l t a g e  o f  7 7 . 2  V .  S p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  i n  t h e  s c a n  
r a n g e  1 0 0 - 1 0 0 0  m / z  w i t h  a n  a c q u i s i t i o n  t i m e  o f  3 0 0 - 3 0 0 0  p s  a n d  a  p o t e n t i a l  o f  3 0 - 7 0  
V .  R e c o r d e d  s p e c t r a  w e r e  t h e  s u m m a t i o n  o f  1 0  s c a n s .  D u e  t o  p o o r  s o l u b i l i t y  a n d  
i o n i s a t i o n  p r o b l e m s ,  m a s s  s p e c t r o m e t r y  m e a s u r e m e n t s  c o u l d  n o t  b e  o b t a i n e d  f o r  t h e  
d i c o b a l t  c o m p l e x e s  u s i n g  t h e  a v a i l a b l e  E S I  i n s t r u m e n t a t i o n .  E m i s s i o n  s p e c t r a  
( a c c u r a c y  %  5  n r n )  w e r e  r e c o r d e d  a t  2 9 8  K  u s i n g  a  L S 5 O B  l u m i n e s c e n c e  
s p e c t r o p h o t o m e t e r ,  e q u i p p e d  w i t h  a  r e d  s e n s i t i v e  H a m a m a t s u  R 9 2 8  P M T  d e t e c t o r ,  
i n t e r f a c e d  w i t h  a n  E l o n e x  P C 4 6 6  e m p l o y i n g  P e r k i n - E l m e r  F L  W i n L a b  c u s t o m  b u i l t  
s o f t w a r e .  L u m i n e s c e n c e  l i f e t i m e  m e a s u r e m e n t s  w e r e  m a d e  u s i n g  a n  E d i n b u r g h  
A n a l y t i c a l  I n s t r u m e n t s  ( E A I )  T i m e - C o r r e l a t e d  S i n g l e - P h o t o n  C o u n t i n g  a p p a r a t u s  
( T C S P C )  a s  d e s c r i b e d  b y  B r o w n e  e t  a l . "  E m i s s i o n  l i f e t i m e s  w e r e  c a l c u l a t e d  u s i n g  a  
s i n g l e  e x p o n e n t i a l  f i t t i n g  f u n c t i o n ,  i n v o l v i n g  a  L e v e n b e r g - M a r q u a r d t  a l g o r i t h m  w i t h  
i t e r a t i v e  r e c o n v o l u t i o n  ( E d i n b u r g h  I n s t r u m e n t s  F 9 0 0  s o f t w a r e )  a n d  a r e  & l o % .  T h e  X 2  
a n d  r e s i d u a l  p l o t s  w e r e  u s e d  t o  j u d g e  t h e  q u a l i t y  o f  t h e  f i t s .  C y c l i c  v o l t a m m e t r y  
e x p e r i m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  u s i n g  a  C H  i n s t r u m e n t s  M o d e l  6 0 0 a  e l e c t r o c h e m i c a l  
w o r k s t a t i o n  a t  a  s c a n  r a t e  o f  0 . 1  V S - ' .  E l e c t r o c h e m i c a l  s t u d i e s  w e r e  c o n d u c t e d  u s i n g  a  
t h r e e - e l e c t r o d e  s y s t e m  w i t h  a  0 . 1  M  s o l u t i o n  o f  T B A P F 6  i n  a n h y d r o u s  a c e t o n i t r i l e  a s  
t h e  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e .  T h e  w o r k i n g  e l e c t r o d e  w a s  e i t h e r  a  3  m m  d i a m e t e r  T e f l o n  
s h r o u d e d  g l a s s y  c a r b o n  o r  p l a t i n u m  e l e c t r o d e ,  w h i c h  w e r e  p o l i s h e d  b e f o r e  e a c h  u s e .  
T h e  c o u n t e r  e l e c t r o d e  w a s  a  p l a t i n u m  w i r e  a n d  t h e  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  w a s  a  n o n -  
aqueous Ag/Agi electrode. Deoxygenation of the solutions was achieved by bubbling 
through with argon for approximately 10 mins and a blanket of argon was maintained 
over the soFution during all experiments. The filling solution for the non-aqueous 
~ g / ~ g " '  reference electrode was 0.1 M TBAPFh and 0.1 m M  AgNO3 in an hydrous 
acetonitrile. All potentials are quoted with respect to the potentials of the 
fermcenelferrocenium couple (p' = 0.3 1 V vs. Ag/~g+). 
5 . 3 . 3 .  S y n t h e s i s  
5 . 3 . 3 . 1 .  
I n t r o d u c t i o n  t o  S o n o g a s h i r a - H a g i h a r a  c r o s s  c o u p l i n g  
T r a n s m e t a l a t i o n  
O x i d a t i v e  a d d i t i o n  
( 2 )  
I  -  
I  
Si- 
c i s / t r a n s  i s o m e r i s a t i o n  
( 3 )  W - P P h ,  
-  B l p h 3  
J  -  
R e d u c t i v e  e l i m i n a t i o n  
( 4 )  
P d ( P P h 3 ) 2  
S c h e m e  5  R e a c t i o n  m e c h a n i s m  f o r  S o n o g a s h i r a  c r o s s  c o u p l i n g  r e a c t i o n ,  u s i n g  g e n e r a t i o n  o f  
t r i r n e t b y l s i l y l e t h y n y l p y r e n e  a s  t h e  s a m p l e  c o m p o u n d .  
T h e  p a l l a d i u m  c a t a l y s e d  S o n o g a s h i r a  c r o s s  c o u p l i n g  r e a c t i o n s 8  i n v o l v e s  t h e  c o u p l i n g  
o f  t e r m i n a l  a l k y n e s  w i t h  a r y l  o r  v i n y l  h a l i d e s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a n  a m i n e  b a s e  
( S c h e m e  5 ) .  T h i s  p r o c e d u r e  t y p i c a l l y  i n v o l v e s  a  p d O  c a t a l y s t  s u c h  a s  P d ( P P h 3 ) 4  o r  
P d ( P P h 3 ) 2 C 1 2  a n d  a  c o p p e r  ( I )  i o d i d e  c o - c a t a l y s t  i n  t h e  a b s e n c e  o f  a i r  o r  m o i s t u r e ,  
a l t h o u g h  l e s s  s e n s i t i v e  m e t h o d s  h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d s 3 .  I n  t h e  c a s e  o f  P d ( P P h 3 ) 2 C I 2 ,  
t w o  m o l a r  e q u i v a l e n t s  o f  P P h 3  m u s t  a l s o  b e  p r e s e n t  i n  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e .  T h e  P d  
c a t a l y s t  i s  o x i d i s e d  t o  t h e  ~ d "  s t a t e  a n d  a  c y c l i c  r e a c t i o n  i n v o l v i n g  o x i d a t i v e  a d d i t i o n  
o f  t h e  r e a c t a n t  t o  t h e  p a l l a d i u m  t a k e s  p l a c e .  A t  t h e  s a m e  t i m e ,  t r a n s m e t a l a t i o n  o c c u r s ,  
w h e r e b y ,  C u ( 1 )  c o o r d i n a t e s  t o  t h e  a l k y n e  t e r m i n a l  e n d .  T h i s  i s  f o l l o w e d  b y  
i s o m e r i s a t i o n  o f  t h e  p d n  c o o r d i n a t e d  s p e c i e s  a n d  o x i d a t i v e  e l i m i n a t i o n  t o  y i e l d  t h e  
f i n a l  p r o d u c t .  
T h e  a m i n e  a c t s  t o  n e u t r a l i s e  a n y  a c i d i c  s p e c i e s  p r o d u c e d  d u r i n g  t h e  r e a c t i o n .  A p a r t  
f r o m  t h e  o r i g i n a l  p u b l i c a t i o n  b y  S o n o g a s h i r a  a n d  ~ a ~ i h a r a ~ ~  o n  t h i s  t y p e  o f  r e a c t i o n  a  
l a r g e  n u m b e r  o f  o t h e r .  d e t a i l e d  p u b l i c a t i o n s  e x i s t .  S u z u k i  a n d  M i y a ~ r a ~ ~  h a v e  
c o m p i l e d  a  v e r y  d e t a i l e d  r e v i e w  o f  P d  c a t a l y s e d  c r o s s  c o u p l i n g  r e a c t i o n s  i n  
o r g a n o b o r o n  c o m p o u n d s ,  w h i l e  N e g i s h i  a n d  ~ n a s t a s i a ~ ~  h a v e  r e c e n t l y  c o m p i l e d  a  
v e r y  d e t a i l e d  g e n e r a l  o v e r v i e w  o f  p a l l a d i u m - c a t a l y s e d  a l k y n l a t i o n  r e a c t i o n s .  
F u r t h e r m o r e ,  H a n a n  e t  a 1 5 6 .  h a v e  d e s c r i b e d  t h e  u s e  o f  a  N e g i s h i  c r o s s - c o u p l i n g  
r e a c t i o n  i n  t h e  c r e a t i o n  o f  a  n e w  b i n d i n g  s i t e  i n  a  R u ( b p y ) 2  c o m p l e x .  F o r  a  d e t a i l e d  
r e v i e w  o n  t h e  s y n t h e s i s  v i a  S o n o g a s h i r a  a n d  N e g i s h i  c r o s s - c o u p l i n g  r e a c t i o n s  o f  
r e g i o s e l e c t i v e  n i t r o g e n - ,  o x y g e n ,  a n d  s u l p h u r  c o n t a i n i n g  h e t e r o c y c l i c  s y s t e m s ,  t h e  
r e a d e r  i s  d i r e c t e d  t o  a  r e c e n t  r e v i e w  b y  B a c h  e t  a ~ . ' ~  
A l l  l i g a n d s  s y n t h e s i s e d  i n  t h i s  s t u d y  w e r e  p r e p a r e d  u s i n g  a  S o n o g a s h i r a  c r o s s -  
c o u p l i n g  r e a c t i o d 8  w i t h  1  - e t h y n y l p y r e n e  i n  e a c h  c a s e  p r o v i d i n g  t h e  p y r e n y l  g r o u p .  1 -  
e t h y n y l p y r e n e  w a s  i n i t i a l l y  p r e p a r e d  f r o m  1 - b r o m o p y r e n e  v i a  a  t r i m e t h y l s i l y l  
p r o t e c t e d  T h e  d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  ( C o 2 ( C O ) 6 )  s u b s t i t u t e d  c o m p l e x e s  
w e r e  p r e p a r e d  b y  s t i r r i n g  t h e  a p p r o p r i a t e  l i g a n d  a n d  C o 2 ( C 0 ) 8  i n  p e n t a n e  a t  r o o m  
t e m p e r a t u r e  o v e r n i g h t  u n d e r  i n e r t  c o n d i t i o n s .  I n  t h e  c a s e  o f  P y r C C T h C H O  a n d  
P y r C C T h m a l ,  d i c h l o r o m e t h a n e  w a s  a d d e d  t o  i m p r o v e  s o l u b i l i t y  o f  t h e  l i g a n d .  T h e  
S o n o g a s h i r a  c r o s s  c o u p l i n g  r e a c t i o n s  w e r e  c a t a l y s e d  b y  P d C 1 2 ( P P h 3 ) ( 6  m o l  % ) ,  C u I  ( 6  
m o l  % )  a n d  P P h 3  ( 6  m o l  % )  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  i - P r z N H  t o  r e m o v e  t h e  n a s c e n t  a c i d  
f o r m e d .  
@-TM: -  
C O ~ ( C . ) ~  A r ,  p e n t a n e  R T  
-  
T o  a  f l a m e  d r i e d  r o u n d  b o t t o m  f l a s k  w a s  a d d e d  p e n t a n e  ( 1 0  m L ) ,  w h i c h  w a s  p u r g e d  
w i t h  a r g o n  f o r  1 0  m i n u t e s .  T o  t h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  a d d e d  1 -  
t r i m e t h y l s i l y l e t h y n y l p y r e n e  ( 0 . 1 5 0  g ,  0 . 5 0  m m o l )  a n d  C 0 2 ( C 0 ) 8  ( 0 . 1 7 0  g ,  0 . 5 0  
m m o l ) .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  s t i r r e d  o v e r n i g h t  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  u n d e r  i n e r t  
c o n d i t i o n s  t o  y i e l d  a  d a r k  g r e e n  s o l u t i o n .  T h e  c r u d e  p r o d u c t  w a s  t h e n  s u b s e q u e n t l y  
p u r i f i e d  b y  c o l u m n  c h r o m a t o g r a p h y  w i t h  s i l i c a  g e l  a n d  e l u t e d  w i t h  p e n t a n e  t o  y i e l d  a  
d a r k  g r e e n  s o l u t i o n .  S o l v e n t  w a s  r e m o v e d  b y  r o t a r y  e v a p o r a t i o n  t o  y i e l d  a  g r e e n  
r e s i d u e ,  w h i c h  w a s  t h e n  r e c r y s t a l l i s e d  f r o m  h o t  h e x a n e  t o  y i e l d  t h e  p u r e  p r o d u c t .  
Y i e l d :  0 . 2 0  g ,  0 . 3 4  m m o l ,  6 8 %  ( b a s e d  o n  P y r C C T M S )  
R  ( p e n t a n e )  :  2 0 8 6 ,  2 0 5 1 ,  2 0 2 4  c m - ' ;  W - V i s  ( p e n t a n e )  :  2 0 0 ,  2 3 8 ,  2 7 2 ,  2 8 4 ,  3 3 0 ,  
3 4 4 , 3 6 4 , 3 8 4  n m ;  ' H - N M R  ( 4 0 0  M H z ,  C D C 1 3 )  :  8 . 6 0 p p m  ( d ,  l H ) ,  8 . 1 0 p p m  ( m ,  8 H ) ,  
O . 5 p p m  ( s ,  9 H ) ;  " c - N M R  ( 1 0 0  M H z ,  C D C 1 3 )  :  6  1 3 4 . 4 2 ,  1 3 3 . 9 1 ,  1 3 1 . 2 6 ,  1 3 0 . 8 3 ,  
1 3 0 . 5 4 ,  1 3 0 . 4 0 ,  1 3 0 . 1 8 ,  1 2 9 . 9 5 ,  1 2 9 . 3 9 ,  1 2 9 . 1 6 ,  1 2 9 . 1 0 ,  1 2 6 . 3 2 ,  1 2 6 . 1 0 ,  1 2 5 . 8 8 ,  
1 2 5 . 7 1 ,  1 2 5 . 2 5 ,  1 2 4 . 1 8 ,  1 2 4 . 0 5 ,  1 2 3 . 8 8 ,  1 2 3 . 7 5 ,  1 2 3 . 3 0 ,  
P e n t a n e  
T o  a  f l a m e  d r i e d  r o u n d  b o t t o m  f l a s k  w a s  a d d e d  1  - e t h y n y l p y r e n e  ( 0 . 1 0 0  g ,  0 . 4 4  m m o l )  
a n d  C 0 2 ( c o ) ~  ( 0 . 1 5 0  g ,  0 . 4 4  m m o l )  a n d  1 5  n L  n - p e n t a n e  a n d  5  m L  C H 2 C 1 2  t o  
i m p r o v e  t h e  s o l u b i l i t y  o f  t h e  l i g a n d .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  s t i r r e d  o v e r n i g h t  u n d e r  
i n e r t  c o n d i t i o n s  a n d  u n d e r  a l u m i n i u m  f o i l  t o  e x c l u d e  l i g h t .  T h i s  r e s u l t e d  i n  t h e  
f o r m a t i o n  o f  a  d a r k  g r e e n - b r o w n  c o l o u r e d  s o l u t i o n .  S o l v e n t  w a s  r e m o v e d  b y  r o t a r y  
e v a p o r a t i o n  . T h e  d a r k  b r o w n  r e s i d u e  w a s  t h e n  p u r i f i e d  b y  c o l u m n  c h r o m a t o g r a p h y  o n  
s i l i c a  g e l  w i t h  a  2 0 : 8 0  C H 2 C l 2 :  p e t r o l e u m  e t h e r  m o b i l e  p h a s e .  T h e  d e s i r e d  p r o d u c t  
e l u t e d  o f f  t h e  c o l u m n  a s  t h e  f i r s t  d a r k  b r o w n  b a n d .  S o l v e n t  w a s  r e m o v e d  b y  r o t a r y  
e v a p o r a t i o n  t o  y i e l d  t h e  d e s i r e d  p r o d u c t .  
Y i e l d :  0 . 1 6 0  g ,  0 . 3  1  m m o l ,  7 0 %  ( b a s e d  o n  P y r C C H )  
I R  ( p e n t a n e )  :  2 0 9 2 ,  2 0 5 7 ,  2 0 3 1  c m - '  ;  U V - V i s  ( p e n t a n e )  :  2 0 2 ,  2 3 4 ,  2 6 8 ,  3 8 6 ,  5 7 8  
n m ;  ' H - N M R  ( 4 0 0  M H z ,  C D C L )  :  8 . 6  p p m  ( s ,  I H ) ,  8 . 2  p p r n  ( m ,  8 H ) ,  7 . 0  p p m  ( s ,  
I H ) ,  2 . 2  p p m  ( s ,  1 H ) ;  
' 3 ~ - ~ ~ ~  ( 1 0 0  M H z ,  C D C 1 3 )  :  1 3 1 . 6 0 ,  1 3 1 . 3 7 ,  1 3 1 . 2 5 ,  
1 3 1 . 1 2 ,  1 3 0 . 8 8 ,  1 2 8 . 0 5 ,  1 2 8 . 0 1 ,  1 2 7 . 5 0 ,  1 2 6 . 3 8 ,  1 2 5 . 7 9 ,  1 2 5 . 6 2 ,  1 2 4 . 8 3 ,  1 2 4 . 6 0 ,  
1 2 4 . 1 8  
P P h 3  
C u l  
i - P r 2 N H  
T o  f r e s h l y  d i s t i l l e d  a n d  a r g o n  p u r g e d  d i i s o p r o p y l a m i n e  ( 2 5  m L )  w a s  a d d e d  I -  
e t h y n y l p y r e n e  ( 0 . 2 0 0  g ,  0 . 8 8  r n m o l ) ,  P d C 1 2 ( P P h 3 ) 2  ( 0 . 0 3 7  g ,  0 . 0 5 3  m m o l ,  6 % ) ,  C u I  
( 0 . 0 1 0  g ,  0 . 0 5 3  m m o l ,  6 % ) ,  P P h 3  ( 0 . 0 2 8  g ,  0 . 1 0 6  r n m o l ,  1 2  % ) .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  
p u r g e d  w i t h  a r g o n  f o r  a  f u r t h e r  5  m i n s .  T o  t h i s  w a s  t h e n  a d d e d  2 - b r o m o t h i o p h e n e  
( 0 . 0 8 5  m L ,  0 . 8 8  m m o l ) .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  a l l o w e d  t o  s t i r  o v e r n i g h t  u n d e r  i n e r t  
c o n d i t i o n s  a n d  s u b s e q u e n t l y  h e a t e d  t o  r e f l u x  u n d e r  i n e r t  c o n d i t i o n s  f o r  5  h o u r s  t o  
y i e l d  a  b r i g h t  y e l l o w  s o l u t i o n .  S o l v e n t  w a s  r e m o v e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e .  T h e  
y e l l o w  r e s i d u e  w a s  p u r i f i e d  b y  c o l u m n  c h r o m a t o g r a p h y  o n  s i l i c a  g e l  w i t h  a  4 : l  
p e t r o l e u m  e t h e r :  CH2C1:! m o b i l e  p h a s e .  T h e  d e s i r e d  p r o d u c t  e l u t e d  o f f  t h e  c o l u m n  a s  
t h e  f i r s t  i n t e n s e  y e l l o w  b a n d .  S o l v e n t  w a s  r e m o v e d  b y  r o t a r y  e v a p o r a t i o n  y i e l d i n g  a  
b r i g h t l y  c o l o u r e d  y e l l o w  s o l i d .  
Y i e l d  :  0 . 2 4 0 g ,  0 . 7 8  m m o l ,  8 8  %  
I R  ( C H 2 C l 2 )  :  ( v c , c )  2 1 9 9 ,  ( v c K )  1 5 4 9  c m - ' ;  U V - V i s  ( C H 2 C I 2 )  :  2 3 6 ,  2 8 6 ,  3 0 4 ,  3 7 0 ,  
3 9 6  n m ;  ' H - N M R  ( 4 0 0  M H z ,  C D C 1 3 )  :  8 . 6 1  p p m  ( d ,  l H ) ,  8 . 1 5  p p m  ( m ,  8 H ) ,  7 . 4 5  
p p m  ( q ,  l H ,  3 ~ =  2 . 4  H z ,  4 ~ =  1 . 2  H z ) ,  7 . 3 7  p p m  ( q ,  l H ,  3 ~ =  4 . 0  H z ,  4 ~ =  1 . 2  H z ) ,  7 . 0 8  
p p m  ( q ,  I H ,  3 ~ =  3 . 6  H z  4 ~ =  1 . 6  H z ) ;  1 3 c - N M R  ( 1 0 0  M H z ,  C D C I 3 )  :  6  1 3 1 . 0 ,  1 2 8 . 4 ,  
1 2 7 . 4 ,  1 2 7 . 2 ,  1 2 6 . 4 ,  1 2 6 . 3 ,  1 2 6 . 2 ,  1 2 5 . 3 ,  1 2 4 . 7 ,  1 2 4 . 6 ,  1 2 4 . 4 ,  1 2 3 . 5 ,  1 1 6 . 4 ,  9 1 . 4 ,  8 7 . 2 ,  
4 0 . 3 ,  2 8 . 7 ,  2 8 . 0 ,  2 1 . 6 ,  1 9 . 4 ,  1 3 . 3 ,  1 0 . 4 ;  M . P .  =  1 1 5 - 1 1 7  "  C ;  M a s s  S p e c .  E S I  d z  
3 0 8 . 1 ;  A n a l .  C a l c d .  f o r  C ~ ~ H E S ,  C  8 5 . 6 8  %, H  3 . 9 2  %, F o u n d  C  8 5 . 1 8  %, H  3 . 9 6  %  
T o  a r g o n  p u r g e d  h e x a n e  ( 2 0  m L )  w a s  a d d e d  2 - p y r e n y l a c e t y l e n e  ( 0 . 1 0 4  g ,  0 . 3 3 6  
m m o l )  a n d  C o 2 ( C 0 ) 8  ( 0 . 1  1 6  g ,  0 . 3 3 6  m m o l )  a n d  a  f e w  d r o p s  o f  C H 2 C l 2  t o  i m p r o v e  
s o l u b i l i t y  o f  t h e  l i g a n d .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  s t i r r e d  o v e r n i g h t  u n d e r  i n e r t  c o n d i t i o n s  
a n d  i n  d a r k n e s s  t o  e x c l u d e  l i g h t .  O v e r n i g h t  s t i r r i n g  r e s u l t e d  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  d a r k  
g r e e n - b r o w n  c o l o u r e d  s o l u t i o n  .  S o l v e n t  w a s  r e m o v e d  b y  r o t a r y  e v a p o r a t i o n  t o  y i e l d  a  
d a r k  g r e e n - b r o w n  r e s i d u e .  T h i s  w a s  p u r i f i e d  b y  c o l u m n  c h r o m a t o g r a p h y  o n  s i l i c a  g e l  
w i t h  a  h e x a n e  m o b i l e  p h a s e .  T h e  d e s i r e d  p r o d u c t  e l u t e d  o f f  t h e  c o l u m n  a s  a n  i n t e n s e  
d a r k  g r e e n - b r o w n  b a n d .  T h i s  f r a c t i o n  w a s  c o l l e c t e d  a n d  s o l v e n t  r e m o v e d  b y  r o t a r y  
e v a p o r a t i o n  t o  y i e l d  a  d a r k  g r e e n - b r o w n  c o l o u r e d  s o l i d .  
Y i e l d  :  0 . 0 7 0  g ,  0 . 1 1  m m o l ,  3 3 %  ( b a s e d  o n  P y r C C T h )  
I R  ( C H 2 C 1 2 )  :  2 0 8 9 ,  2 0 5 6 ,  2 0 2 8 ,  1 6 0 2  c m - ' ;  U V - V i s  ( C H 2 C 1 2 )  :  2 3 6 ,  2 8 6 ,  3 0 4 ,  3 5 2 ,  
3 7 0 ,  3 9 6 ,  5 0 9  n r n ;  ' H - N M R  ( 4 0 0  M H z ,  C D C 1 3 )  :  8 . 6 1  p p m  ( d ,  1  H )  8 . 1 3  p p m  ( m ,  
8 H ) ,  7 . 4 4  p p m  ( d ,  I H ,  2 ~ =  2 . 4  H z ) ,  7 . 3 7  p p m  ( d ,  ~ H , ~ J =  4 . 8  H z ) ,  7 . 0 9  p p m  ( t ,  ~ H , ~ J  
=  4 . 4  H z ,  3 ~ =  3 . 6  ) ;  1 3 ~ - ~ ~ ~  ( 1 0 0  M H z ,  C D C 1 3 )  :  6  1 3 1 . 2 2 ,  1 2 9 . 3 9 ,  1 2 8 . 4 2 ,  1 2 8 . 3 8 ,  
1 2 7 . 8 2 ,  1 2 7 . 4 0 ,  1 2 7 . 2 3 ,  1 2 7 . 0 0 ,  1 2 6 . 9 8 ,  1 2 6 . 6 4 ,  1 2 6 . 5 2 ,  1 2 6 . 4 4 ,  1 2 6 . 3 2 ,  1 2 6 . 2 6 ,  
1 2 6 . 2 1 ,  1 2 4 . 6 7 ,  1 2 4 . 6 3 ,  1 2 4 . 6 7 ,  1 2 4 . 6 3 ,  1 2 4 . 6 0 ,  1 2 4 . 4 3 ,  1 2 3 . 4 3 ;  M a s s  S p e c .  E S I  m / z  
3 0 8  [ M + - C O ~ ( C O ) ~ ] ,  2 3 0 . 2  [ C 0 2 ( C 0 ) 4 ] ,  2 0 2 . 2  [ c 0 2 ( c o ) 3 ]  
P P h 3  
C u l  
T o  2 0  m L  o f  f r e s h l y  d i s t i l l e d  d i i s o p r o p y l a r n i n e  w a s  a d d e d  1 - e t h y n y l p y r e n e  ( 0 . 4 0 0  g ,  
1 . 7 7  m m o l ) ,  2 , 5 - d i b r o m o t h i o p h e n e  ( 0 . 1 9 9  m L ,  1 . 7 7  m m o l ) ,  P d C 1 2 ( P P h 3 ) 2  ( 0 . 0 7 4 2  g ,  
0 . 1 0 6  m m o l ) ,  C u I  ( 0 . 0 2 0 1  g ,  0 . 1 0 6  m m o l ) ,  a n d  t r i p h e n y l p h o s p h i n e  ( 0 . 0 5 5  g ,  0 . 2 1 2  
m m o l ) .  T h i s  d a r k  b r o w n  c o l o u r e d  s o l u t i o n  w a s  t h e n  h e a t e d  t o  r e f l u x  t e m p e r a t u r e  
o v e r n i g h t  u n d e r  i n e r t  c o n d i t i o n s  t o  y i e l d  a n  o r a n g e  c o l o u r e d  s o l u t i o n .  S o l v e n t  w a s  
r e m o v e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  a n d  t h e  p r o d u c t  w a s  p u r i f i e d  b y  c o l u m n  
c h r o m a t o g r a p h y  o n  s i l i c a  g e l  w i t h  a  8 0 : 2 0  p e t r o l e u m  e t h e r  :  d i c h l o r o m e t h a n e  m o b i l e  
p h a s e .  T h e  f i r s t  b r i g h t  y e l l o w  b a n d  t o  e l u t e  o f f  t h e  c o l u m n  w a s  a s s i g n e d  t o  t h e  d e s i r e d  
p r o d u c t .  S o l v e n t  w a s  r e m o v e d  b y  r o t a r y  e v a p o r a t i o n .  
Y i e l d :  0 . 2 1 0  g ,  0 . 5 4  m m o l ,  3 0 . 6 %  
I R  ( C H 2 C 1 2 )  :  2 1 9 4  c m - l ;  U V - V i s  ( C H 2 C 1 2 ) :  2 3 8 ,  2 8 6 ,  3 1 0 ,  3 7 8 ,  4 0 0 ,  4 3 6  n m ; ' ~ -  
N M R  ( 4 0 0  M H i ,  C D C 1 3 )  :  8 . 5  p p m  ( d ,  1  H ) ,  8 . 0  p p m  ( m , 8 H ) ,  7 . 0  p p m  ( d ,  l H ,  2 ~  =  3 . 8  
H z ) ,  7 . 2  p p m  ( d ,  l H ,  2 ~  =  3 . 8  H z ) ;  
( 1 0 0  M H z ,  d 6 - a c e t o n e )  :  1 3 4 . 1 5 ,  
1 3 2 . 7 4 ,  1 3 2 . 2 3 ,  1 3 2 . 0 5 ,  1 3 0 . 3 9 ,  1 3 0 . 0 6 ,  1 2 9 . 8 7 ,  1 2 9 . 5 9 ,  1 2 8 . 1 6 ,  1 2 7 . 6 3 ,  1 2 7 . 4 8 ,  
1 2 7 . 3 4 ,  1 2 6 . 9 9 ,  1 2 5 . 7 6 ,  1 1 7 . 4 1 ,  1 0 1 . 0 1 ,  9 2 . 9 6 ,  8 7 . 5 0 ;  M . P . :  1 3 3 - 1 3 5  "  C  
H e x a n e  
-   
C 0 2 ( c 0 ) 8  
T o  a r g o n  p u r g e d  h e x a n e  ( 2 0  m L )  w a s  a d d e d  2 - b r o m o - 5 - e t h y n y l p y r e n e - t h i o p h e n e  
( 0 . 1 0 0  g ,  0 . 2 5 8  m m o l )  a n d  C o 2 ( C 0 ) 8  ( 0 . 0 8 8  g ,  0 . 2 5 8  r n m o l ) .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  
s t i r r e d  o v e r n i g h t  u n d e r  i n e r t  c o n d i t i o n s  t o  y i e l d  a  d a r k  g r e e n - b r o w n  c o l o u r e d  s o l u t i o n .  
S o l v e n t  w a s  r e m o v e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  t o  y i e l d  a  d a r k  g r e e n - b r o w n  r e s i d u e  
w h i c h  w a s  p u r i f i e d  b y  c o l u m n  c h r o m a t o g r a p h y  o n  s i l i c a  g e l  w i t h  p e t r o l e u m  e t h e r  
( 4 0 : 6 0 ° ) .  T h e  d e s i r e d  p r o d u c t  e l u t e d  o f f  t h e  c o l u m n  a s  a  d a r k  g r e e n  b a n d .  S o l v e n t  w a s  
r e m o v e d  b y  r o t a r y  e v a p o r a t i o n  t o  y i e l d  a  d a r k  g r e e n  s o l i d .  
Y i e l d  :  0 . 0 9 8  g ,  0 . 1 4  m m o l ,  5 4 %  ( b a s e d  o n  P y r C C T h B r )  
I R  ( C H 2 C 1 2 )  :  2 0 9 0 ,  2 0 5 7 ,  2 0 3 0  c m - ' ;  W - V i s  ( H e x a n e )  :  2 0 4 ,  2 3 6 ,  2 8 4 ,  3 0 8 ,  3 6 8 ,  
3 9 6 , 5 7 8  n m ;  ' H - N M R  ( 4 0 0  M H z ,  C D C I 3 )  :  8 . 4 3  p p m ( d ,  l H ,  J =  8  H z ) ,  8 . 2 4  p p m  ( r n ,  
8 H ) ,  7 . 1 8  p p m  ( d ,  l H ,  J =  4 . 0  H z ) ,  7 . 1 5  p p m  ( d ,  l H ,  J =  4 . 0  H z )  ;  
( i - P r 2 ) N H  
P d C 1 2 ( P P h 3 ) 2  
P P h 3  
C u l  
T o  2 0  m L  o f  f r e s h l y  d i s t i l l e d ,  a r g o n  p u r g e d  d i i s o p r o p y l a m i n e  w a s  a d d e d  1 -  
e t h y n y l p y r e n e  ( 0 . 2 2 6  g ,  1 . 0 0  m m o l ) ,  P d C 1 2 ( P P h 3 ) 2  ( 0 . 0 4 2 0  g ,  0 . 0 6  m m o l ,  6 % ) ,  C u I  
( 0 . 0 1  1 4  g ,  0 . 0 6  m m o l ,  6 % )  a n d  t r i p h e n y l p h o s p h i n e  ( 0 . 0 3 1 4  g ,  0 . 1 2  m m o l ,  1 2 % ) .  T o  
t h i s  w a s  t h e n  a d d e d  d i s t i l l e d  5 - b r o m o - 2 - t h i o p h e n e c a r b o x a l d e h y d e  ( 0 . 1 1  8  m L ,  1  . O O  
m m o l ) .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  s t i r r e d  o v e r n i g h t  u n d e r  a l u m i n i u m  f o i l  a n d  u n d e r  i n e r t  
c o n d i t i o n s  t o  y i e l d  a  b r i g h t  y e l l o w  p r e c i p i t a t e  i n  s o l u t i o n .  T h e  s o l v e n t  w a s  r e m o v e d  
u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  t o  y i e l d  a  b r i g h t  y e l l o w  s o l i d ,  w h i c h  w a s  p u r i f i e d  b y  c o l u m n  
c h r o m a t o g r a p h y  o n  s i l i c a  g e l  a n d  a  3 0 : 7 0  p e n t a n e / C H 2 C 1 2  m o b i l e  p h a s e .  T h e  d e s i r e d  
p r o d u c t  w a s  i s o l a t e d  a s  a  b r i g h t  y e l l o w - o r a n g e  s o l i d .  
Y i e l d :  0 . 2 3 0  g ,  0 . 6 8  m m o l ,  6 8 %  
I R  ( C H C 1 3 )  1 6 7 2 ,  2 1 9 7  c m - ' ;  U V - V i s  ( C H 2 C I 2 ) :  2 4 6 ,  2 8 6 ,  3 2 6 ,  3 5 2 ( s h . ) ,  3 9 0 ( s h . ) ,  
4 0 4 ,  4 2 0 ,  3 7 2  n m ;  ' H - N M R  ( 4 0 0  M H z ,  C D C 1 3 ) :  9 . 8 6  p p m  ( s ,  I H , ) ,  8 . 5 0  p p r n  ( d ,  l H ) ,  
8 . l O p p m ( m y  8 H ) ,  7 . 6 9 p p m ( d Y  I H ,  ~ ~ = 3 , 9 H z ) , 7 , 4 2 p p m ( d ,  1 H y Y = 3 . 9 H z ) ;  1 3 c -  
N M R  ( 1 0 0  M H z ,  C D C I 3 )  6  1 3 3 . 1 3 ,  1 3 2 . 5 1 ,  1 3 2 . 1 0 ,  1 3 2 . 0 6 ,  1 3 1 . 1 8 ,  1 3 0 . 9 6 ,  1 2 9 . 6 7 ,  
1 2 8 . 9 3 ,  1 2 8 . 8 5 ,  1 2 7 . 2 2 ,  1 2 6 . 4 8 ,  1 2 6 . 0 9 ,  1 2 6 . 0 4 ,  1 2 5 . 0 9 ,  1 2 4 . 6 1 ,  1 2 4 . 4 1 ,  1 2 4 . 1 7  
M . P  1 2 0 - 1 2 2  " C ;  M a s s  S p e c . :  E S I  r n l z  3 3 6 . 1 ;  A n a l  C a l c d  f o r  C Z 3 H l 2 0 S :  C  8 2 . 1 7  % ;  
H  3 . 5 9  %; F o u n d  C  8 2 . 0 3  %, H  3 . 6 0 %  
T o  a  f l a m e  d r i e d  r o u n d  b o t t o m  f l a s k  w a s  a d d e d  [ 5 - ( 1 - e t h y n y 1 p y r e n e ) - 2 -  
t h i e n y l l c a r b o x a l d y d e  ( 0 . 1 0 0  g ,  0 . 2 9 7  m m o l )  a n d  d i c o b a l t  o c t a c a r b o n y l  ( 0 . 1 1 1  g ,  
0 . 3 2 6  r n m o l ) .  T o  t h i s  w a s  a d d e d  p e n t a n e  ( 2 0  m L )  a n d  4 - 5  d r o p s  C H 2 C 1 2  t o  i m p r o v e  
t h e  s o l u b i l i t y  o f  t h e  a l d e h y d e .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  s t i r r e d  o v e r n i g h t  u n d e r  i n e r t  
c o n d i t i o n s  a n d  u n d e r  a l u m i n i u m  f o i l .  T h i s  r e s u l t e d  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  d a r k  g r e e n  
s o l u t i o n .  S o l v e n t  w a s  r e m o v e d  b y  r o t a r y  e v a p o r a t i o n  t o  y i e l d  a  d a r k  g r e e n  s o l i d .  T h i s  
w a s  p u r i f i e d  b y  c o l u m n  c h r o m a t o g r a p h y  o n  s i l i c a  g e l  w i t h  a  7 0 : 3 0  C H 2 C 1 2 :  p e n t a n e  
m o b i l e  p h a s e  a n d  t h e  s o l v e n t  r e m o v e d  b y  r o t a r y  e v a p o r a t i o n  t o  y i e l d  a  d a r k  g r e e n  
c r y s t a l l i n e  s o l i d .  
Y i e l d :  0 . 1 5 2  g ,  0 . 2 4  m m o l ,  8 3 %  ( b a s e d  o n  P y r C C T h C H O )  
I R  ( C H 2 C h )  :  2 0 9 3 ,  2 0 6 0 ,  2 0 3 3 ,  1 6 6 4  c m - ' ;  W - V i s  ( C H 2 C 1 2 )  :  2 3 6 ,  2 8 2 ,  3 6 6 ,  3 9 0  
a n d  6 0 2  n m ;  ' H - N M R  ( 4 0 0  M H z ,  C D C l 3 )  :  9 . 9  p p r n  ( s ,  l H ) ,  8 . 3  p p m  ( d ,  l H ) ,  8 . 1  
p p m  ( 8 H ,  m ) ,  7 . 7  p p m  ( d ,  l H ,  ' J =  3 . 9  H z ) ,  7 . 2  p p m  ( s ,  l H ,  2 ~ =  3 . 9  H z ) ;  " c - N M R  
( 1 0 0  M H z ,  C D C l 3 )  :  1 8 2 . 8 0 ,  1 8 2 . 5 5 ,  1 8 2 . 4 9 ,  1 7 5 . 3 5 ,  1 4 3 . 4 9 ,  1 3 7 . 3 1 ,  1 3 3 . 4 6 ,  1 3 2 . 8 9 ,  
1 3 1 . 6 9 ,  1 3 0 . 7 3 ,  1 2 8 . 3 0 ,  1 2 6 . 5 4 ,  1 2 5 . 9 9 ,  1 2 5 . 8 7 ,  1 2 5 . 6 2 ,  1 1 9 . 9 5 ,  1 1 8 . 9 4 ,  1 0 8 . 6 7 ;  A n a l  
C a l c d  f o r  C 2 9 H 1 2 0 7 S C o 2  :  C  5 5 . 9 7  %, H  1 . 9 4 % ,  F o u n d  C  5 5 . 6 5  %, H  1 . 2 0  %  
5 . 3 . 3 . 1 0 .  ( 5 - ( 1 - p y r e n y l a c e t y 1 e n e ) - 2 - t h i o p h e n e ) e t h y e n e  m a l o n i t r i l e  
T h i s  d i c y a n o v i n y l  d e r i v a t i v e  w a s  s y n t h e s i s e d  v i a  a  K n o e v e n a g e l  c o n d e n s a t i o n  
r e a c t i o n  o f  t h e  c a r b o x a l d e h y d e .  T o  a r g o n  p u r g e d  e t h a n o l  ( 4 0  m L ) ,  w a s  a d d e d  5 - ( 1 -  
e t h y n y 1 p y r e n e ) - 2 - t h i o p h e n e  c a r b o x a l d e h y d e  ( 0 . 2 3 0  g ,  0 . 6 8  m r n o l ) ,  m a l o n i t r i l e  ( 0 . 0 4 4  
g ,  0 . 0 4 2  m L ,  0 . 6 8  m r n o l )  a n d  3 - 4  d r o p s  p i p e r i d i n e .  T h i s  y e l l o w  s o l u t i o n  w a s  t h e n  
h e a t e d  t o  r e f l u x  t e m p e r a t u r e s  f o r  1  h r  u n d e r  i n e r t  c o n d i t i o n s  t o  y i e l d  a  d a r k  r e d  
s o l u t i o n .  S o l v e n t  w a s  r e m o v e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  y i e l d i n g  a  d a r k  r e d - m a r o o n  
c o l o u r e d  s o l i d .  T h i s  r e s i d u e  w a s  p u r i f i e d  b y  c o l u m n  c h r o m a t o g r a p h y  o n  s i l i c a  g e l  a n d  
e l u t e d  w i t h  C H 2 C 1 2 .  T h e  r e d - o r a n g e  b a n d  w a s  c o l l e c t e d  a n d  t h e  s o l v e n t  r e m o v e d  b y  
r o t a r y  e v a p o r a t i o n  t o  y i e l d  t h e  d e s i r e d  r e d  p r o d u c t .  
Y i e l d :  0 . 2 1  g ,  0 . 5 5  m m o l ,  7 9 % ,  
I R  ( C H 2 C 1 2 ) :  ( v ~ = ~ )  1 5 7 4 ,  ( v c E N )  2 2 2 7 ,  ( v c E c )  2 1 8 7  c m - ' ;  U V - V i s  ( C H 2 C 1 2 ) :  4 7 8  ,  3 9 6 ,  
3 5 6 ,  2 8 4 ,  2 7 4 , 2 4 0  n m ;  ' H - N M R  ( 4 0 0  M H z ,  C D C L ) :  8 . 5  p p m  ( d ,  l H ) ,  8 . 2  p p m  ( m y  
8 H ) ,  7 . 8  p p m  ( s ,  l H ) ,  7 . 7  p p m  ( d ,  1 H ,  J 2  =  4 . 0  H z ) ,  7 . 4 5  p p m  ( d ,  1 H ,  J 2  =  4 . 0  H z ) ;  
' 3 ~ - ~ ~ ~  ( 1 0 0  M H z ,  C D C l 3 )  6  1 4 8 . 7 ,  1 3 7 . 5 ,  1 3 4 . 6 ,  1 3 1 . 5 ,  1 3 1 . 2 ,  1 3 0 . 8 6 ,  1 3 0 . 1 3 ,  
1 2 9 . 9 1 ,  1 2 8 . 7 8 ,  1 2 8 . 1 8 ,  1 2 6 . 1 8 ,  1 2 5 . 5 5 ,  1 2 5 . 2 8 ,  1 2 5 . 2 2 ,  1 2 3 . 9 6 ,  1 2 3 . 6 5 ,  1 1 2 . 8 8 ,  
9 9 . 6 2 ;  M . P . :  1 2 0 - 1 2 2  " C ;  M a s s  S p e c . :  E S I  m / z  3 8 4 . 1 ;  A n a l  C a l c d  f o r  C 2 6 H 1 2 N 2 S :  C  
8 1 . 2 2 % ;  H  3 . 1 4 % ;  N  7 . 2 8 % ;  F o u n d  C  7 9 . 3 7  % ,  H  3 . 3 3  %, N  7 . 1 2  % .  
T o  2 0  m L  p e n t a n e  w a s  a d d e d  5 - ( 1 - e t h y n y 1 p y r e n e ) - 2 - t h i e n y l l m e t h y l e n e  m a l o n i t r i l e  
( 0 . 1 0 0  g ,  0 . 2 6  m m o l ) ,  d i c o b a l t  o c t a c a r b o n y l  ( 0 . 0 9 7  g ,  0 . 2 8 6  m m o l ,  1 0  %  e x c e s s )  a n d  
a  f e w  d r o p s  o f  C H 2 C 1 2  t o  i m p r o v e  s o l u b i l i t y  T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  s t i r r e d  o v e r n i g h t  
a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  u n d e r  i n e r t  c o n d i t i o n s  t o  y i e l d  a  d a r k  g r e e n  c o l o u r e d  s o l u t i o n .  
S o l v e n t  w a s  r e m o v e d  b y  r o t a r y  e v a p o r a t i o n  a n d  t h e  r e s u l t i n g  g r e e n - b r o w n  r e s i d u e  
p u r i f i e d  b y  c o l u m n  c h r o m a t o g r a p h y  o n  s i l i c a  g e l  w i t h  a  4 0 : 6 0  C H 2 C 1 2 : p e n t a n e  m o b i l e  
p h a s e .  T h e  s e c o n d  d a r k  g r e e n  b a n d  d u e  t o  t h e  d e s i r e d  p r o d u c t  w a s  c o l l e c t e d  a n d  t h e  
s o l v e n t  r e m o v e d  b y  r o t a r y  e v a p o r a t i o n  t o  y i e l d  a  d a r k  g r e e n  s o l i d .  
Y i e l d :  0 . 1 0 7  g ,  0 . 1 6  m m o l ,  6 2 %  ( b a s e d  o n  P y r C C T h m a l )  
I R  ( C H 2 C 1 2 ) :  (v,) 2 0 9 3 , 2 0 6 2 , 2 0 3 5 ,  ( V C N )  2 2 2 6 ,  ( v c * )  1 5 6 9  c m - ' ;  W - V i s  ( C H 2 C h )  
:  2 3 6 , 2 7 6 ,  2 8 6 ,  3 5 0 ,  3 6 8 ,  3 8 6 ,  5 9 0  n m ;  ' H - N M R  ( 4 0 0  M H z ,  C D C 1 3 )  :  8 . 3 0  p p m  (  d ,  
l H ) ,  8 . 2 0  p p m  ( m y  S H ) ,  7 . 7 5  p p m  ( s ,  l H ) ,  7 . 7 5  p p m  ( d ,  l H ,  2 ~ =  4 . 0  H z ) ,  7 . 3 0  p p m  ( d ,  
l H ,  2 ~  =  4 . 0  H z ) ;  I 3 c - N M ~  ( 1 0 0  M H z ,  d 6 - a c e t o n e )  6  1 7 2 . 3 ,  1 7 1 . 7 ,  1 6 6 . 6 ,  1 6 2 . 1 ,  
1 5 8 . 4 ,  1 5 7 . 6 ,  1 5 7 . 1 ,  1 5 2 . 3 ,  1 5 1 . 6 ,  1 4 2 . 0 ,  1 4 0 . 8 ,  1 3 1 . 4 ,  1 3 0 . 8 ,  1 2 9 . 2 ,  1 2 8 . 4 ,  1 2 7 . 7 ,  
1 2 7 . 0 ,  1 2 6 . 9 ,  1 2 6 . 7 ,  1 2 5 . 8 ,  1 1 9 . 9 ,  1 1 1 . 6 ,  1 0 9 . 6 ,  1 0 8 . 9 ,  1 0 4 . 6 ,  1 0 0 . 5 ,  1 0 0 . 0 ,  9 5 . 4 ,  5 5 . 1  
;  A n a l  C a l c d  f o r  C 3 2 H 1 2 N 2 0 6 S C o 2 :  C  5 7 . 3 3 % ;  H 1 . 8 0 % ;  N  4 . 1 7 % ;  F o u n d  C  5 7 . 0 3  % ,  
H  1 . 8 5  %, N  4 . 1 8  %  
h v  N 2 ,  R T  Br*CN-W(cO), 
W ( C O ) ,  -  W ( C O ) , T H F  -   
C N  
T H F  
I  
W ( C O ) ,  
T o  a  p h o t o l y s i s  i m m e r s i o n  w e l l  c o n t a i n i n g  d r y ,  a r g o n  p u r g e d  t e t r a h y d r o f i r r a n  ( T H F )  
w a s  a d d e d  W ( C O ) 6  ( 1 . 0 5 5  g ,  2 . 9 9  m m o l ) .  T h i s  w a s  t h e n  p h o t o l y s e d  u n d e r  i n e r t  
c o n d i t i o n s  f o r  4  h r s  u s i n g  a  m e r c u r y  l a m p  a n d  f o r m a t i o n  o f  t h e  d e s i r e d  W ( C 0 ) 5 T H F  
a d d u c t  w a s  c o n f i r m e d  b y  I R  m o n i t o r i n g .  T h i s  y e l l o w  s o l u t i o n  w a s  t r a n s f e r r e d  u n d e r  
a r g o n  t o  a  r o u n d  b o t t o m  f l a s k .  T o  t h i s  w a s  t h e n  a d d e d  t h e  g o l d  c o l o u r e d  ( 5 - b r o m o - 2 -  
t h i e n y 1 ) m e t h y l e n e  m a l o n i t r i l e  ( 0 . 3 0 0  g ,  1 . 2 5  m m o l ) .  T h e  s o l u t i o n ,  w h i c h  q u i c k l y  
b e c a m e  r e d  i n  c o l o u r  w a s  s t i r r e d  o v e r n i g h t  u n d e r  i n e r t  c o n d i t i o n s  t o  y i e l d  a  d e e p  r e d  
c o l o u r e d  s o l u t i o n .  T h e  s o l v e n t  a n d  e x c e s s  W ( C O ) 6  w e r e  r e m o v e d  u n d e r  r e d u c e d  
p r e s s u r e  t o  g i v e  a  r e d  s o l i d .  T h i s  r e s i d u e  w a s  p u r i f i e d  b y  c o l u m n  c h r o m a t o g r a p h y  o n  
s i l i c a  g e l  a n d  e l u t e d  w i t h  C H 2 C 1 2  t o  g i v e  a  r e d  s o l u t i o n  y i e l d i n g  t h e  d e s i r e d  r e d  
p r o d u c t  o n  r e m o v a l  o f  t h e  s o l v e n t  b y  r o t a r y  e v a p o r a t i o n .  T h i s  c o m p l e x  d e m o n s t r a t e d  
s o l v a t o c h r o m i s m  o n  d i s s o l v i n g  i n  p e n t a n e  o r  c y c l o h e x a n e  a s  i t  b e c a m e  s t r o n g l y  
p u r p l e  i n  c o l o u r ,  w h i l e  i n  m o r e  p o l a r  s o l v e n t s  s u c h  a s  C H 2 C 1 2 ,  C H C 1 3  o r  a c e t o n e  i t  
w a s  r e d .  
Y i e l d :  0 . 8 6  g ,  0 . 9 6  m m o l ,  7 7  %  ( b a s e d  o n  B r T h m a l )  
I R  ( C H 2 C 1 2 ) :  ( v c Z c )  1 5 5  1  c m - ' ;  ( v c E N )  2 2  1 4  c m - '  ( v , , )  2 0 7 5 ,  2 0 7 0 ,  1 9 4 8 ,  1 9 1  8  c m - '  
( c y c l o h e x a n e )  :  ( v c = c )  1 5 5  1  c m - ' ;  ( v c + )  2 2 1 4  c m "  ( v , , )  2 0 7 4 ,  1 9 4 8 ,  1 9 2 0  c m - '  
U V - V i s  ( C H 2 C I 2 ) :  5  1 4 , 3 7 4 , 2 8 8 , 2 4 8  n m  
( c y c l o h e x a n e ) :  5 7 4 ,  3 8 0 , 2 8 4 ,  2 4 6  n m  
1  
H - N M R  ( 4 0 0  M H z ,  C D C l 3 )  :  8 . 0  p p m  ( s ,  l H ) ,  7 . 6  p p m  ( d ,  l H ,  2 ~  =  4  H Z ) ,  7 . 3  p p m  
( d , l H ,  2 ~  =  4  H z ) ;  I 3 c - ~ m  ( 1 0 0  M H z ,  C D C 1 3 )  :  1 9 4 . 6 6 ,  1 9 4 . 4 8 ,  1 9 0 . 1 2 ,  1 4 0 . 1 2 ,  
1 3 6 . 1 4 ,  1 3 2 . 1 5  
P P h 3  
I  
C u l  
+  H-Sj- -  
1  i - P r 2 N H  
T o  f r e s h l y  d i s t i l l e d  a n d  a r g o n  p u r g e d  d i i s o p r o p y l a m i n e  ( 2 0  m L )  w a s  a d d e d  2 -  
e t h y n y l p y r e n e - 5 - b r o m o - t h i o p h e n e  ( 0 . 2 3 7  g ,  0 . 6 1 2  m m o l ) ,  P d C 1 2 ( P P h 3 ) 2  ( 0 . 5 1 4  g ,  
0 . 0 7 3  g ,  6 % ) ,  C u I  ( 0 . 0 1 3 9  g ,  0 . 0 7 3  g ,  6 % )  a n d  P P h 3  ( 0 . 0 3 8 5  g ,  0 . 1 4 7  m m o l ,  1 2 % ) .  
T h i s  s o l u t i o n  w a s  p u r g e d  f o r  a  f u r t h e r  5  m i n s  w i t h  a r g o n .  T o  t h i s  s o l u t i o n  w a s  a d d e d  
t r i m e t h y l s i l y l a c e t y l e n e  ( 0 . 2 5 9  m L ,  0 . 6 1 2  m m o l ) .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  h e a t e d  t o  
r e f l u x  t e m p e r a t u r e s  a n d  s t i r r e d  o v e r n i g h t  u n d e r  i n e r t  c o n d i t i o n s  y i e l d i n g  a  
l u m i n e s c e n t  g r e e n - p u r p l e  s o l u t i o n .  S o l v e n t  w a s  r e m o v e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  t o  
y i e l d  a  d a r k  g r e e n - b r o w n  s o l i d .  T h e  c r u d e  p r o d u c t  w a s  p u r i f i e d  b y  c o l u m n  
c h r o m a t o g r a p h y  o n  s i l i c a  g e l  w i t h  a  9 : l  p e n t a n e : C H z C l 2  m o b i l e  p h a s e .  T h e  d e s i r e d  
p r o d u c t  e l u t e d  o f f  t h e  c o l u m n  a s  t h e  f i r s t  g r e e n  c o l o u r e d  l u m i n e s c e n t  b a n d .  S o l v e n t  
w a s  r e m o v e d  b y  r o t a r y  e v a p o r a t i o n  t o  y i e l d  a  d a r k  g r e e n - b r o w n  s o l i d .  
Y i e l d  :  0 . 1 0 2  g ,  0 . 2 5  m r n o l ,  4 2 %  
I R  ( C H 2 C 1 2 )  :  (v,,) 2 1 4 4 ,  2 0 6 5  c m - l ,  (v,,) 1 6 4 4  c m - l ;  U V - V i s  ( C H 2 C 1 2 )  :  2 4 0 ,  2 7 4 ,  
2 8 6 ,  3 1 0 ,  3 2 4 ,  3 8 8 ,  4 1 4  n r n ;  ' H - N M R  ( 4 0 0  M H z ,  C D C 1 3 )  :  8 . 5 5  p p m  ( d ,  l H ) ,  8 . 1 5  
p p m  ( m y  8 H ) ,  7 . 2 7  p p m  ( d ,  l H ,  2 ~ = 4  H z ) ,  7 . 1 6  p p m  ( d ,  l H ,  2 ~ =  4  H z ) ,  0 . 3  p p m  ( s ,  
9 H ) . 1 3 C - N M R  ( 1 0 0  M H z ,  C D C l 3 )  :  6  1 8 5 . 9 3 ,  1 8 5 . 6 0 ,  1 3 0 . 6 6 ,  1 3 0 . 2 7 ,  1 3 0 . 0 9 ,  
1 2 9 . 7 4 ,  1 2 8 . 3 6 ,  1 2 7 . 1 2 ,  1 2 6 . 8 0 ,  1 2 6 . 2 8 ,  1 2 5 . 1 7 ,  1 2 4 . 6 1 ,  1 2 4 . 4 0 ,  1 2 4 . 3 8 ,  7 0 . 6 0 ,  6 9 . 1 4  
K 2 C 0 3  
I -  
M e O H  
4  h r s  
T o  f r e s h l y  d i s t i l l e d  a n d  a r g o n  p u r g e d  m e t h a n o l  ( 1 0  m L )  w a s  a d d e d  2 - e t h y n y l p y r e n e -  
5 - t r i m e t h y l s i l y l a c e t y  l e n e - t h i o p h e n e  ( 0 . 1 0 2 2  g ,  0 . 2 5  r n m o l ) . T h i s  w a s  l e f t  t o  s t i r  a n d  
o n c e  t h a t  l a t t e r  h a d  d i s s o l v e d ,  K 2 C 0 3  ( 0 . 0 0 5 2  g ,  0 . 0 3 7 5  m m o l ,  1 5 % )  w a s  a d d e d .  T h i s  
s o l u t i o n  w a s  t h e n  a l l o w e d  s t i r  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  f o r  4 - 5  h o u r s .  T h e  s o l v e n t  w a s  
t h e n  r e m o v e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  a n d  t h e  r e s u l t i n g  r e s i d u e  d i s s o l v e d  i n  5 0  m L  
C H 2 C 1 2 .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  w a s h e d  
w i t h  4  x  2 5  m L  a l i q u o t s  o f  a  5 %  w / v  a q .  
N a H C 0 3  s o l u t i o n .  T h e  o r g a n i c  f r a c t i o n s  w e r e  c o m b i n e d  a n d  d r i e d  o v e r  m a g n e s i u m  
s u l p h a t e .  T h e  c o m b i n e d  f r a c t i o n s  w e r e  f i l t e r e d  a n d  t h e  s o l v e n t  r e m o v e d  b y  r o t a r y  
e v a p o r a t i o n  t o  y i e l d  a  c r e a m  c o l o u r e d  s o l i d  w i t h  n e a r  q u a n t i t a t i v e  y i e l d s .  
Y i e l d  :  0 . 0 8 2  g ,  0 . 2 5  m m o l ,  9 8 %  
I R  ( p e n t a n e ) :  (v,,) 2 0 3 8 ,  2 1 5 9  c m - I ;  U V - V i s  ( p e n t a n e )  :  2 8 4 ,  3 0 2 ,  3 1 6 ,  3 7 4 ,  3 8 2  a n d  
4 0 4  n r n ;  ' H - N M R  ( 4 0 0  M H z ,  C D C l 3 )  :  8 . 6  p p m  ( d ,  I H ) ,  8 . 2  p p m  ( m ,  8 H ) ,  7 . 3  p p m  
( d ,  I H ,  2 ~  =  3 . 8  H z ) ,  7 . 2  p p r n  ( d ,  l H ,  2 ~  =  3 . 8  H z ) ,  3 . 4  p p m  ( s ,  I N ) ;  1 3 c - P J h 4 ~  ( 1 0 0  
M H z ,  d 6 - a c e t o n e )  :  1 4 1 . 8 7 ,  1 4 1 . 7 6 ,  1 3 6 . 8 3 ,  1 3 6 . 2 6 ,  1 3 4 . 4 3 ,  1 3 4 . 4 5 ,  1 3 3 . 3 9 ,  1 3 4 . 4 3 ,  
1 3 . 2 0 ,  1 3 0 . 4 8 ,  1 2 9 . 9 2 ,  1 2 9 . 6 4 ,  1 2 9 . 1 1 ,  1 2 8 . 1 7 ,  1 2 7 . 6 5 ,  1 2 7 . 0 2 ,  1 2 5 . 7 8 ,  8 9 . 0 3 ,  8 4 . 9 6 ;  
M . P  :  1 2 5 - 1 2 7  "  C  
5 . 4 .  R e s u l t s  
5 . 4 . 1 .  W - v i s  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  
R o o m  t e m p e r a t u r e  e l e c t r o n i c  a n d  e m i s s i o n  s p e c t r a  i n  C H 2 C 1 2  w e r e  o b t a i n e d  f o r  a l l  
c o m p o u n d s  i n  t h i s  s t u d y .  L i s t e d  i n  T a b l e  1  a r e  t h e  a b s o r p t i o n  m a x i m a  ( L a )  a n d  
e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  v a l u e s  ( E )  f o r  a l l  c o m p o u n d s  i n  t h i s  s t u d y .  A l l  c o m p o u n d s  
e x h i b i t  s t r o n g  a b s o r p t i o n  b a n d s  i n  t h e  U V - V i s  r e g i o n  o f  t h e  s p e c t r u m  n o r m a l l y  
a s s o c i a t e d  w i t h  l i g a n d  l o c a l i s e d  n - t n *  t r a n s i t i o n s z 8 .  A l l  U V - V i s  s p e c t r a  w e r e  
r e c o r d e d  i n  s p e c t r o p h o t o m e t r i c  g r a d e  C H 2 C 1 2 ,  w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  P y r C C T M S  a n d  
P y r C C T h C C H ,  w h i c h  w e r e  r e c o r d e d  i n  p e n t a n e .  F o r  a l l  l i g a n d s  a n d  c o m p l e x e s  i n  t h i s  
s t u d y  t h e  e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  c o n t a i n  b a n d s  b e t w e e n  2 4 0  a n d  2 8 0  n m ,  w h i c h  
m a y  b e  a s s i g n e d  t o  l i g a n d  b a s e d  t r a n s i t i o n s  o n  b o t h  t h e  p y r e n e  a n d  t h i o p h e n e  g r o u p s .  
A  t y p i c a l  U V - V i s  s p e c t r u m  f o r  t h e s e  t y p e  o f  s y s t e m s  a n d  t h e i r  C o 2 ( C 0 ) 6  c o m p l e x e s  
i n  s h o w n  b e l o w  i n  F i g u r e  2 0 .  F o r  t h e  C 0 2 ( C 0 ) 6  c o m p l e x e s  a  w e a k  l o w  e n e r g y  b a n d  i s  
a l s o  o b s e r v e d  b e t w e e n  5 8 0 - 6 0 0  n m .  T h i s  m a y  b e  a s s i g n e d  t o  a  w e a k  C o  ( d n )  +  
l i g a n d  ( n )  c h a r g e - t r a n s f e r  ( M L C T )  t r a n s i t i o n .  I n  t h e  c o m p l e x  [ B r T h r n a l ( W ( C O ) s ) 2 ]  a  
b r o a d  l o w  e n e r g y  b a n d  i s  o b s e r v e d  a t  5 0 0  n m .  T h i s  i s  s i m i l a r l y  a s s i g n e d  a s  b e i n g  
m C T  i n  n a t u r e ,  i n v o l v i n g  c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  t u n g s t e n  t o  t h e  t h i o p h e n e - b a s e d  
l i g a n d .  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  2 0  R e p r e s e n t a t i v e  U V - V i s  s p e c t r a  o f  t h e  p y r e n e - t h i o p h e n e  d y a d s  i n  C H z C l z  s o l u t i o n .  
S h o w n  a r e  P y r C C T b C H O  ( - )  a n d  t h e  a s s o c i a t e d  c o m p l e x  P ~ ~ C C T ~ C H O C O ~ ( C O ) ~  - ) .  T h e  
r e m a i n i n g  U V - V i s  s p e c t r a  o f  t h e  d y a d s  i n  t h e  s t u d y  a r e  s h o w n  i n  t h e  a p p e n d i x .  
T a b l e  1  A b s o r p t i o n  p r o p e r t i e s  a n d  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t s  ( 8 )  f o r  c o m p o u n d s  i n  t h i s  s t u d y  
L a ,  ( n m ) ,  E  ( X  1  o 7  M - '  c m - I )  
P y r C C T M S  
2 3 8  ( 3 . 2 2 ) ,  2 4 8  ( 3 . 1 9 ) ,  2 7 2  ( 2 . 5 0 ) ,  2 8 4  ( 1 . 6 0 ) ,  3 3 0  
( 1 . 8 6 ) ,  3 4 4  ( 2 . 9 9 ) ,  3 6 4  ( 1 . 3 0 ) ,  3 8 4  ( 2 . 0 3 ) *  
P y r C C T M S C o z ( C O ) 6  
2 3 6  ( 4 . 1 7 1 P , 2 7 2  ( 2 . 9 4 ) P  2 8 4  ( 2 . 7 7 ) f ,  3 3 0  ( 1 . 3 4 ) ~ ,  3 4 4  
( 1 . 6 4 ) ' ,  3 6 4  ( 1 . 9 0 ) ~ ~  3 8 8  ( 2 . 4 1 ) ~ ,  5 8 0  ( 1 . 0 2 ) *  
P y r C C H  2 7 2  ( 2 . 3 0 ) ,  2 8 4  ( 1 . 0 4 ) ,  3 1 4  ( 7 . 1 1 ) * ,  3 2 8  ( 1 . 8 4 ) ,  3 4 2  
( 2 . 1  I ) ,  3 6 0  ( 1 . 3 1 ) ,  3 8 4  ( 3 . 7 5 ) *  
P y r C C H C 0 2 ( C 0 ) 6  2 3 6  ( 4 . 9 3 ) ,  2 6 8  ( 3 . 1 6 ) ,  3 8 6  ( 3 . 0 6 ) ,  5 8 0  ( 2 . 3 5 ) *  
P y r C C T h  2 8 6  ( 3 . 1 3 ) ,  3 0 4  ( 2 . 7 0 ) ,  3 7 0  ( 3 . 2 4 ) ,  3 9 6  ( 2 . 1 5 )  
P y r C C T h C o z ( C O ) 6  2 3 6  ( 1 . 7 9 ) ~ ,  2 8 6  ( 4 . 6 4 ) + ,  3 0 4  ( 4 . 0 1 ) ? ,  3 5 2  ( 4 . 2 9 ) + ,  
3 7 0 ( 3 . 9 2 ) ' ,  3 9 6  ( 2 . 6 0 ) ~ ~  5 8 0  
P y r C C T h B r  
2 8 6  ( 3 . 3 9 ) ,  3 1 0  ( 2 . 9 7 ) ,  3 7 8  ( 4 . 0 6 ) ,  4 0 0  ( 3 . 0 6 )  
P y r C C T h B r C o 2 ( C O ) ,  
2 3 8  ( 4 . 9 3 ) + ,  2 8 6  ( 3 . 4 4 ) t ,  3  1 0  ( 2 . 4 2 ) t ,  3 5 4  ( 2 . 4 9 ) t ,  3 7 8  
( 3 . 3 3 ) ? ,  4 0 2  ( 3 . 3 1 ) ~ ,  5 8 0  ( 7 . 3 3 ) *  
P y r C C T h C H O  
2 8 6  ( 3 . 0 4 ) ,  3 2 6  ( 3 . 1 1 ) ,  3 5 2  ( 2 . 3 3 ) ,  3 7 2  ( 3 . 4 6 ) ,  3 9 0  
( 3 . 9 2 ) ,  4 0 2  ( 3 . 8 8 ) ,  4 2 0  ( 3 . 5 9 )  
P ~ I ' C C T ~ C H O C & ( C O ) ~  
2 3 8  ( 4 . 8 5 ) ,  2 8 0  ( 3 . 8 2 ) ,  3 6 0  ( 2 . 2 3 ) ,  3 8 8  ( 2 . 4 2 ) ,  5 8 0  
( 1 . 6 9 ) *  
P y r C C T h m a l  2 7 4  ( 1 . 8 8 ) ,  2 8 4  ( 2 . 0 7 ) ,  2 9 4  ( 1 . 2 6 ) ,  3 5 6  ( 3 . 3 7 ) ,  3 9 6  
( 1 . 9 3 ) ,  4 7 8  ( 2 . 9 2 )  
P y r C C T h m a l C o z ( C O ) 6  
2 3 6  ( 6 . 0 7 ) ,  2 7 6  ( 4 . 9 9 ,  2 8 2  ( 5 . 0 4 ) ,  3 5 0  ( 3 . 3 3 ) ,  3 6 8  
( 3 . 8 1 ) ,  3 8 6  ( 4 . 3 3 ,  5 9 0  ( 3 . 0 6 ) ~  
B r T h m a l ( W ( C O ) s ) 2  2 8 8  ( 2 . 1  I ) ,  3 6 2  ( 2 . 2 8 ) ,  3 7 4  ( 2 . 7 0 ) ,  5 1 6  ( 1 . 0 5 )  
P y r C C T h C C T M S  2 4 0 , 2 7 4 , 2 8 6 , 3  1 0 , 3 2 4 , 3 8 8 , 4 1 4  
P y r C C T h C C H  
2 7 4  ( 8 . 0 7 ) * ,  2 8 4  ( 1 . 1 3 ) ,  3 0 2  ( 8 . 0 7 ) * ,  3  1 6  ( 1 . 2 0 ) ,  3 7 4  
( 2 . 0 3 ) ,  3 8 2  ( 1 . 5 6 ) ,  4 0 4  ( 1 . 5 4 )  
5 . 4 . 2 .  F l u o r e s c e n c e  s t u d i e s  
R o o m  t e m p e r a t u r e  e m i s s i o n  s t u d i e s  o f  t h e  l i g a n d s  a n d  c o m p l e x e s  i n  t h i s  s t u d y  w e r e  
c a r r i e d  o u t  i n  C H 2 C 1 2  a s  w e r e  l i f e t i m e s  u s i n g  t h e  s i n g l e  p h o t o n  c o u n t i n g  ( S P C )  
t e c h n i q u e .  F o r  a l l  o r g a n i c  l i g a n d s  i n  t h i s  s e r i e s ,  i r r a d i a t i o n  o f  e a c h  o f  t h e  d i f f e r e n t  
a b s o r p t i o n  b a n d s  r e s u l t e d  i n  t h e  s a m e  e m i s s i o n  b a n d .  S o l u t i o n s  w e r e  p r e p a r e d  s u c h  
t h a t  t h e y  w e r e  i s o a b s o r p t i v e  a t  a  s e l e c t e d  w a v e l e n g t h ,  h a v i n g  a n  o p t i c a l  d e n s i t y  i n  
s o l u t i o n  o f  a p p r o x i m a t e l y  0 . 3  A . U .  C o m p l e x a t i o n  w i t h  C O ~ ( C O ) ~  h o w e v e r  s t r o n g l y  
q u e n c h e d  t h e  s t r o n g  e m i s s i o n  o b s e r v e d  f o r  t h e  u n c o m p l e x e d  l i g a n d s .  N o  s h i f t  i n  t h e  
p o s i t i o n  o f  t h e s e  b a n d s  w e r e  o b s e r v e d ,  w h i c h  s u g g e s t s  t h a t  f o l l o w i n g  c o m p l e x a t i o n  
t h e  o r i g i n  o f  t h e  e m i s s i o n  b a n d  i s  l i g a n d  b a s e d .  A s  i s  e v i d e n t  i n  T a b l e  2  v i s i b l e  
e x c i t a t i o n  l e d  t o  s t r u c t u r e d  l u m i n e s c e n c e  i n  a l l  p y r e n y l - a c e t y l i d e  c o m p o u n d s  i n  t h i s  
s t u d y .  
T a b l e  2  L u m i n e s c e n c e  p r o p e r t i e s  ( 2 9 8  K  a n d  7 7  K )  o f  t h e  l i g a n d s  a n d  t h e  c o m p l e x e s  
R o o m  t e m p e r a t u r e  ( 2 9 8  K )  l u m i n e s c e n c e  s p e c t r a  a n d  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e s  r e c o r d e d  
i n  s p e c t r o p h o t o m e t r i c  g r a d e  d i c h l o r o m e t h a n e  b ~ p e c t r u m  r e c o r d e d  i n  h e ~ a n e . ~  L o w -  
t e m p e r a t u r e  ( 7 7  K )  l u m i n e s c e n c e  s p e c t r a  a n d  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e s  r e c o r d e d  i n  4 : l  
E t 0 H : M e O H .  d ~ m i s s i o n  i n t e n s i t y  t o o  w e a k  t o  b e  a c c u r a t e l y  m e a s u r e d  u s i n g  a v a i l a b l e  
i n s t r u m e n t a t i o n .  
P y r C C T M S  
P ~ ~ C C T M S C O ~ ( C O ) ~  
P y r C C H  
P ~ ~ C C H C O ~ ( C O ) ~  
P y r C C T h  
P J T C C T ~ C O ~ ( C O ) ~  
P y r C C T h B r  
P y r C C T h B r C o 2 ( C O ) 6  
P y r C C T h C H O  
P y r C C T h C H O C o 2 C O s  
P y r C C T h m a l  
P ~ ~ C C T ~ ~ I ~ I C O ~ ( C ~ ) ~  
B r T h m a l ( W ( C 0 ) s ) z  
P y r C C T h C C H  
2 9 8  K a  
7 7  K ~  
h e m  ( n m )  . c  ( n s )  
3 8 7 , 4 0 6  2 . 1 , 2 . 1  
3 9 1 , 4 0 9  2 . 3 ,  2 . 4  
3 8 5 , 4 0 5  1 7 . 0  
3 9 5 , 4 2 5 ,  1 7 . 9  
5 4 0  
4 0 4 , 4 2 5  0 . 1 6  
4 0 0 , 4 2 4  0 . 1 4  
4 1 0 , 4 3 0  0 . 6 4  
4 1  0 , 4 3 0  0 . 6 3  
5  0 3  0 . 8 8  
5 0 3  0 . 2 3  
6 1 2  1 . 1 6  
6  1 2  0 . 9 9  
3 9 0 d  -  
4 2 0 , 4 4 0  1 . 1 , 0 . 2  
L m  ( n m )  ( n s )  
3 8 4 , 4 0 4 , 4 2 0  2 . 7 , 7 0 . 9  
3 8 4 ,  4 0 5  4 2 . 2 ,  1 . 0 1  
3 8 2 ,  3 9 3 ,  9 1 . 7 ,  2 7 . 6  
4 0 3 , 4 2 0  
3 7 7 ,  4 2 0 ,  3 . 3 5 ,  
4 8 2 , 5 3 0  0 . 4 4  
4 0 4 , 4 2 5  4 . 9 1 ,  1 . 7 7  
4 0 0 ,  4 2 4  0 . 8 7 ,  7 4 . 8  
4 1 0 ,  4 3 0 ,  4 4 5  0 . 4 5 ,  3 0 . 9  
3 6 0 , 4 0 4 ,  4 3 0 ,  0 . 7 5 ,  1 . 2 9  
4 4 3  
4 4 4 , 4 6 8  5 5 ,  1 . 0  
4 4 5  0 . 5 2 ,  7 0 . 9  
5 2 0  1 . 7 3  
5 1 6  0 . 9 6  
3 8 5 , 4 2 0 , 4 3 5  -  
4 1 5 , 4 4 0 , 4 5 5  3 . 7 2 , 1 . 4 9  
5 . 4 . 3 .  C y c l i c  v o l t a m m e t r y  s t u d i e s  
C y c l i c  v o l t a m m e h y  s t u d i e s  w e r e  c a r r i e d  o u t  o n  a l l  l i g a n d s  a n d  c o m p l e x e s  i n  a  0 . 1  M  
T B A P F d C H 3 C N  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  w i t h  a  T e f l o n  s h r o u d e d  p l a t i n u m  w o r k i n g  
e l e c t r o d e  ( 3  m m  d i a m e t e r ) ,  a  p l a t i n u m  w i r e  c o u n t e r  e l e c t r o d e  a n d  a  n o n - a q u e o u s  
A ~ / A ~ +  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e .  T h e  f i l l i n g  s o l u t i o n  f o r  t h e  n o n - a q u e o u s  A g / A g +  
r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  w a s  0 . 1  M  T B A P F 6  a n d  0 . 1  m M  A g N 0 3  i n  a n h y d r o u s  a c e t o n i t r i l e .  
A l l  p o t e n t i a l s  a r e  q u o t e d  i n  v o l t s  v s .  A ~ / A ~ +  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  
~ c + / F c  r e d o x  p a i r .  S c a n  r a t e  i s  1 0 0  m V  S - '  u n l e s s  o t h e r w i s e  s t a t e d .  E q  c o r r e s p o n d s  t o  
a n  i r r e v e r s i b l e  a n o d i c  p r o c e s s .  E c p  c o r r e s p o n d s  t o  a n  r e v e r s i b l e  c a t h o d i c  p r o c e s s .  E 5  
c o r r e s p o n d s  t o  a  r e v e r s i b l e  e l e c t r o d e  p r o c e s s ,  i t  i s  a s s u m e d  t h a t  E x  =  I T " .  T h e  h a l f -  
w a v e  p o t e n t i a l  E I / ,  =  ( E , , - E c p ) / 2  a n d  A E ,  =  E , , - E c p .  T a b l e  3  i n d i c a t e s  t h e  
e l e c t r o c h e m i c a l  d a t a  o b t a i n e d  f o r  a l l  l i g a n d s  a n d  c o m p l e x e s  i n  t h i s  s t u d y  
T a b l e  3  E l e c t r o c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  
C o m p l e x  E a P  o r  E y ,  0 3  [ u p  ( m W 1  E q  o r  E x  0 3  I M P  ( m W 1  
- 1 . 9 5 ,  - 1 . 7 5 ,  - 1 . 6 0  
- 1 . 9 5 ,  - 1 . 7 6 ,  - 1 . 5 6 ,  - 1 . 2 8 ,  
- 1 . 1 6  
- 0 . 3 9 ,  - 1 . 3 5  
- 1 . 2 7 ( 7 1 )  
- 2 . 1 1 ,  - 1 . 5 6 ,  - 1 . 8 1 ,  - 1 . 2 1 ( 8 1 )  
- 1 . 9 1 ,  - 1 . 7 1 ,  - 1 . 2 0  ( 8 6 )  
- 2 . 0 8 ( 4 9 ) ,  - 1 . 8 4 ,  - 1 . 2 2 ,  
- 1 . 0 7 ,  - 1 . 1 9 ,  - 1 . 8 8  
- 1 . 8 8  ( a s ) ,  - 1 . 6 7 ( 5 6 )  
- 1 . 8 6 ( 4 4 ) ,  - 1 . 6 6 ( 5 9 ) ,  - 1 . 4 8 ,  
- 1 . 1 8 ,  - 1 . 0 9  
- 1 . 6 4 ,  - 1 . 3 6 ,  - 1 . 1 0 ( 4 2 )  
- 1 . 3 7 ,  - 1 . 1 4 ( 7 4 )  
P y r C C T M S  
P y r C C T M S -  
c o 2 ( c O ) 6  
P y r C C H  
P y r C C H -  
c @ ( c 0 ) 6  
P y r C C T h  
P y r C C T h -  
C 0 2 ( C 0 ) 6  
P y r C C T h B r  
P y r C C T h B r -  
C o 2 ( C O ) 6  
P y r C C T h C H O  
l ? y ~ C c T h c H O -  
c 0 2 ( c o ) 6  
P y r C C T h m a l  
0 . 4 1 1  0 . 7 5 ,  0 . 9 7  
0 . 1 6 ,  0 . 3 9 ,  0 . 5 1 ,  0 . 6 4 ,  0 . 8 6 ,  
0 . 9 7  
0 . 6 4 9 ,  1 . 0 9  
0 . 5 1 ,  0 . 6 4 ,  0 . 9 5 ,  1 . 0 7 ,  
0 . 0 2 , 0 . 9 0  
0 . 5 6 , 0 . 9 2  
0 . 9 5 ,  1  . O T  
0 . 6 7 ,  0 . 9 5 ,  1 . 0 2  
1 . 0 2  
0 . 5 6 ,  0 . 6 9 ,  0 . 9 9 ( 4 5 ) ,  
0 . 4 8 ,  1 . 0 3  
P y r C C T h m a l -  
0 . 9 2 , 0 . 7 1 , 0 . 5 6 , 0 . 3 6 ,  
- 7 5 7  
- 2 . 5  - 2 . 0  - 1 . 5  - 1 . 0  4 . 5  0 . 0  0 . 5  1 . 0  1 . 5  
P o t e n t l a 1  ( V )  
P y r C C T M S  
F i g u r e  2 1  C y c l i c  V o l t a m m o g r a m  o f  P y r C C T M S ,  P y r C C H  a n d  P y r C C T h  s h o w i n g  o x i d a t i o n  a n d  
r e d n e t i o n  w a v w  
- 2 5  - 2 . 0  - 1 5  - 1 0  - 0 5  0 0  0 5  l a  r a  
P o t e n t i a l  ( V )  
P ~ ~ C C T M S C O ~ ( C O ) ~  
F i g u r e  2 2  C y c l i c  V o I t a m m o g r m  o f  P y r C C T M S C o z ( C O ) 6 ,  P ~ ~ C ~ C O ~ ( C O ) ~  a n d  
P ~ ~ C C T ~ C O ~ ( C O ) ~  s h o w i n g  o x i d a t i a n  a n d  r e d u c t i o n .  
- 2 . 5  - 2 . 0  - 1 . 5  - 7 . 0  - 0 . 5  0 . 0  0 . 5  1 . 0  1 . 5  
P o t e n t i a l  
P y r C C T h m a l  
F f g u r e  2 3  C y c l i c  V o l t a m m o g r a m  o f  P y r C C T h G C H ,  P y r C C T h B r ,  P y r C C T h C H O  a n d  
P y r C C T h m a l  s h o w i n g  o x i d a t i o n  a n d  r e d u c t i o n  w a v e .  

5 . 4 . 4 .  S t e a d y - S t a t e  P h o t o l y s i s  
B r o a d b a n d  p h o t o l y s i s  o f  t h e  d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  c o m p l e x e s  i n  t h i s  s t u d y  w i t h  
v i s i b l e  l i g h t  ( L C  >  5 2 0  n m  a n d  L X c >  4 0 0  n m )  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  t r a p p i n g  l i g a n d  
P P h 3  r e s u l t e d  i n  f o r m a t i o n  o f  a  p e n t a c a r b o n y l  s p e c i e s .  I n  e a c h  c a s e ,  p r o d u c t  b a n d s  
w e r e  a s s i g n e d  b y  c o m p a r i s o n  w i t h  c a r b o n y l  b a n d s  o f  C o 2 ( C 0 ) 5  t y p e  s p e c i e s  i n  t h e  
l i t e r a t u r e .  O v e r a l l ,  i r r a d i a t i o n  a t  >  5 2 0  n m  a p p e a r s  t o  r e s u l t  i n  t h e  w e a k  p r o d u c t i o n  o f  
t h e  P P h 3  t r a p p e d  p e n t a c a r b o n y l  s p e c i e s ,  a l t h o u g h  t h e  e f i c i e n c y  f o r  f o r m a t i o n  o f  t h i s  
s p e c i e s  d o e s  a p p e a r  t o  b e  d e p e n d e n t  o n  t h e  t e r m i n a l  u n i t s  i n  t h e  c o m p l e x .  F o l l o w i n g  
h i g h e r  e n e r g y  i r r a d i a t i o n  a t  >  4 0 0  n m  a n  i m p r o v e d  e f f i c i e n c y  f o r  p e n t a c a r b o n y l  
f o r m a t i o n  i s  o b s e r v e d .  F u r t h e r m o r e ,  f o r  a  n u m b e r  o f  s y s t e m s  f o r m a t i o n  o f  t h e  
t e t r a c a r b o n y l  a s  a  m i n o r  p h o t o p r o d u c t  i s  a l s o  o b s e r v e d .  T h e  b a n d s  o b s e r v e d  a n d  
a s s i g n e d  t o  f o r m a t i o n  o f  t h e  p e n t a c a r b o n y l  a n d  t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s  r e s p e c t i v e l y  a r e  
i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  t h o s e  o b s e r v e d  p r e v i o u s l y  f o r  s i m i l a r  C o 2 ( C O ) 5  a n d  C O ~ ( C O ) ~  
s y s t e m s  b y   o r d  d o n ^ ^ ,  a n d    o n $ ' .  
T a b l e  4  T h e  M - C O  b a n d  p o s i t i o n s  i n  p e n t a n e  f o r  t h e  p a r e n t  d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  c o m p l e x e s  
a n d  t h e  p h o t o p r o d u c t s  o b s e r v e d  i n  t h i s  s t u d y  
C o m p l e x  v,  ( e r n - '  f  2  c m - I )  
P y r C C T M S C o 2 ( C O ) 6  ( P a r e n t )  2 0 8 6 , 2 0 5  1 , 2 0 2 4  
P y r C C S i M e 3 ( C o 2 ( C O ) s ) ( P P h 3 )  
P y r C C S i M e 3 ( C o 2 ( C 0 ) 4 ) ( P P h 3 ) 2  
P y r C C H C o 2 ( C 0 ) 6  ( P a r e n t )  
P y r C C H ( C o 2 ( C O ) 5 ( P P h 3 )  
P y r C C H ( C o 2 ( C 0 ) 4 ( P P h 3 ) 2  
P ~ ~ C C T ~ C O ~ ( C ~ ) ~  ( P a r e n t )  
P y r C C T h C o 2 ( C 0 ) 5 ( P P h 3 )  
P y r C C T h C o 2 ( C 0 ) 4 ( P P h 3 ) 2  
P ~ ~ C C T ~ S ~ C O ~ ( C O ) ~  ( P a r e n t )  
P y r C C T h S r C o 2 ( C 0 ) 5 ( P P h 3 )  
P y r C C T h C H O C o 2 ( C 0 ) 6  ( P a r e n t )  
P y r C C T h C H O ( C o 2 ( C O ) s ) ( P P h 3 )  
P y r C C T h m a l C o 2 ( C O ) 6  ( P a r e n t )  
P y r C C T h m a l ( C o 2 ( C O ) 5 ) ( P P h 3 )  
P y r C C T h m a l ( C o 2 ( C 0 ) 4 ) ( P P h 3 ) 2  
5 . 5 .  D i s c u s s i o n  
5 . 5 . 1 .  R o o m  t e m p e r a t u r e  e m i s s i o n  s t u d i e s  a n d  l i f e t i m e s  m e a s u r e m e n t s  
A s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 5  b o t h  P y r C C T M S  a n d  P y r C C H  e x h i b i t  s h a r p ,  s t r o n g  r o o m -  
t e m p e r a t u r e  d u a l  e m i s s i o n  b a n d s  a t  3 8 5  n m  a n d  4 0 5  n m  w i t h  a  w e a k  s h o u l d e r  a l s o  
e x h i b i t e d  i n  b o t h  a t  a p p r o x i m a t e l y  4 2 8  n m  f o l l o w i n g  e x c i t a t i o n  i n t o  a l l  o f  t h e  
o b s e r v e d  a b s o r b a n c e  b a n d s .  A  v e r y  s m a l l  s h i f t  i n  b a n d  p o s i t i o n  o f  2  c m - '  i s  o b s e r v e d  
b e t w e e n  P y r C C T M S  a n d  P y r C C H ,  t h e r e b y  s u g g e s t i n g  t h a t  i n  b o t h  c a s e s  t h e  s a m e  
e x c i t e d  s t a t e  i s  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  o b s e r v e d  e m i s s i o n .  
3 8 0  4 0 0  4 2 0  4 4 0  4 6 0  4 8 0  S O 0  
W a v e l e n g t h  ( n r n )  
*re 2 5  E m i s s i o n  s p e e t r a  f o r  F y r C C T M S  ( - )  a n d  P y r C C H  ( - - - - )  i n  C H 2 C 1 2  s o l u t i o n  a t  r o o m  
t e m p e r a t u r e  ( 2 9 8  K )  f o l l o w i n g  3 4 5  n m  e x c i t a t i o n  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  2 6  R o o m  t e m p e r a t u r e  ( 2 9 8  K )  e m i s s i o n  s p e c t r a  o f  P y r C C T M S  a n d  t h e  h e x a c a r b o n y l  
c o m p l e x  P ~ ~ C C T M S C O ~ ( C O ) ~  i n  C H 2 C l , .  T h e  e m i s s i o n  s p e c t r a  o f  t h e  u n c o m p l e x e d  l i g a n d  i s  
r e p r e s e n t e d  b y  ( - - - - )  w h i l e  t h a t  o f  t h e  C O ~ ( C O ) ~  c o m p l e x  i s  i n d i c a t e d  b y  (-1. 
O n  c o m p l e x a t i o n  w i t h  C o 2 ( C O ) 6  t o  g i v e  P y r C C T M S C o 2 ( C O ) 6  a n d  
P ~ ~ C C H C O ~ ( C O ) ~ )  t h e  e m i s s i o n  b a n d s  f o r  t h e  p r o d u c t s  a r e  m u c h  b r o a d e r  a n d  a r e  
s i g n i f i c a n t l y  r e d u c e d  i n  i n t e n s i t y  ( F i g u r e  2 6 ) .  H o w e v e r ,  n o  s h i f t  i n  b a n d  p o s i t i o n  o r  
g e n e r a t i o n  o f  n e w  e m i s s i o n  b a n d s  w e r e  o b s e r v e d .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  f o r  b o t h ,  
P y r C C T M S  a n d  P y r C C H  a n d  t h e  c o r r e s p o n d i n g  c o m p l e x e s ,  P ~ ~ C C T M S C O ~ ( C O ) ~  
a n d  P ~ ~ C C H C O ~ ( C O ) ~ ,  t h e  e m i s s i o n  o b s e r v e d  i s  s o l e l y  l i g a n d  b a s e d ,  w i t h  n o  
s i g n i f i c a n t  M L C T  c o n t r i b u t i o n .  F u r t h e r m o r e ,  l i t t l e  c h a n g e  i n  t h e  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  
l i f e t i m e  ( ' z )  i s  o b s e r v e d  i n  g o i n g  f r o m  P y r C C T M S  ( ' 7  =  2 . 1  n s  f o r  b o t h  e m i s s j o n  
b a n d s )  t o  t h e  C 0 2 ( C 0 ) 6  c o m p l e x  P y r C C T M S C o ~ ( C 0 ) 6  ( ' z  =  2 . 3  n s  a n d  2 . 4  n s ) .  
H o w e v e r ,  i n t e r e s t i n g l y  t h e  P y r C C H  l i g a n d  p o s s e s s e s  a  m u c h  l o n g e r  l i v e d  s i n g l e t  
e x c i t e d  s t a t e  ( ' z  =  1 7 . 0  n s ) .  I n  c o n t r a s t  t o  t h e  T M S  p r e c u r s o r ,  c o o r d i n a t i o n  o f  t h e  
m e t a l  c a r b o n y l  s y s t e m  n o t  o n l y  r e s u l t s  i n  a  d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  e m i s s i o n  b a n d  
b u t  a l s o  i n  s i g n i f i c a n t  b r o a d e n i n g  a n d  a  r e d - s h i f t  o f  a p p r o x i m a t e l y  2 5  n m  i n  t h e  b ,  
p o s i t i o n  t o  a p p r o x i m a t e l y  4 2 5  n m .  H o w e v e r ,  l i t t l e  c h a n g e  i s  o b s e r v e d  i n  t h e  e x c i t e d  
s t a t e  l i f e t i m e  o f  1 7 . 9  n s  o b s e r v e d  f o r  P y r C C H C o 2 ( C 0 ) 6 ,  c o m p a r e d  t o  t h a t  o f  1 7 . 0  n s  
o b s e r v e d  f o r  t h e  u n c o m p l e x e d  l i g a n d .  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  2 7  O v e r l a y  o f  e m i s s i o n  s p e c t r a  o f  P y r C C H  ( - )  a n d  i t s  c o m p l e x  P ~ ~ C C H C O ~ ( C ~ ) ~  ( - - - )  i n  
r o o m  t e m p e r a t u r e  C H 2 C 1 2  f o l l o w i n g  2 8 0  n m  e x c i t a t i o n  r e s p e c t i v e l y .  
T h i s  l i g a n d  b a s e d  e m i s s i o n  f i o m  c o m p o u n d s  b e a r i n g  a  p y r e n y l a c e t y l i d e  u n i t  h a s  b e e n  
p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  a n d  a s s i g n e d  b y  a  n u m b e r  o f  a u t h o r s ,  a s  a r i s i n g  f i o m  IL c h a r g e  
t r a n s f e r  e x c i t e d  s t a t e s .  
1 1 , 2 9 , 3 0  
T h e  e x c i t a t i o n  s p e c t r a  o f  b o t h  l i g a n d s  i n  C H 2 C l 2  a r e  a l s o  
s u p e r i m p o s a b l e  w i t h  t h e i r  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  a b o v e  2 8 0  n m  f u r t h e r  s u g g e s t i n g  
e m i s s i o n  f r o m  a  l i g a n d  b a s e d  e x c i t e d  s t a t e .  
P y r C C T h  i s  t h e  l e a s t  e l e c t r o n  w i t h d r a w i n g  t h i o p h e n e  b a s e d  a n a l o g u e  i n  t h i s  s t u d y .  A s  
s h o w n  i n  F i g u r e  2 8 ,  P y r C C T h  e x h i b i t s  t w o  i n t e n s e  e m i s s i o n  b a n d s  a t  4 0 4  a n d  4 2 5  n m  
f o l l o w i n g  e x c i t a t i o n  a t  2 9 8  K  i n  C H z C 1 2  s o l u t i o n ,  a l t h o u g h  t h e  m o s t  i n t e n s e  e m i s s i o n  
i s  o b s e r v e d  f o l l o w i n g  3 7 0  n m  e x c i t a t i o n .  T h e s e  e m i s s i o n  b a n d s  a r e  s i m i l a r  t o  t h o s e  
o b s e r v e d  f o r  b o t h  P y r C C T M S  a n d  P y r C C H  a l t h o u g h  t h e y  a r e  s h i f t e d  t o  h i g h e r  e n e r g y  
b y  a p p r o x i m a t e l y  2 0  c m - l .  T h i s  s h i f t  t o  h i g h  e n e r g y  o f  t h e  e m i s s i o n  b a n d s  m a y  b e  
e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  i n c r e a s e d  e l e c t r o n e g a t i v e t y  o n  c o o r d i n a t i o n  o f  t h e  t h i o p h e n e  
s u b u n i t .  T h e  e m i s s i o n  b a n d s  a r e  a l s o  s i g n i f i c a n t l y  s h o r t e r  l i v e d  w i t h  a  s i n g l e t  l i f e t i m e  
i n  t h e  o r d e r  o f  0 . 2  n s ,  a p p r o x i m a t e l y  a n  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  l o w e r  t h a n  t h e  
P y r C C T M S  a n a l o g u e .  
-  P y r C C T h  
-  -  - .   .  .  P y r C C T h C o , ( C O ) ,  
4 0 0  4 5 0  5 0 0  5 5 0  
W a v e l e n g t h  ( n r n )  
F i g u r e  2 8  R o o m  t e m p e r a t u r e  e m i s s i o n  s p e c t r a  o f  P y r C C T h  ( - )  a n d  i t s  C O ~ ( C O ) ~  c o m p l e x  ( - - - )  
f o l l o w i n g  e x c i t a t i o n  a t  3 0 5  n m  i n  C H z C l z  s o l u t i o n .  
A s  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  f o r  b o t h  P y r C C T M S  a n d  P y r C C H ,  c o m p l e x a t i o n  o f  P y r C C T h  
w i t h  C o 2 ( C 0 ) 6  d o e s  n o t  s i g n i f i c a n t l y  s h i f t  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  e m i s s i o n  b a n d s  a l t h o u g h  
i t  d o e s  m a r k e d l y  r e d u c e  t h e  e m i s s i o n  i n t e n s i t y  ( F i g u r e  2 8 ) .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  e x c i t e d  
s t a t e  l i f e t i m e  o f  t h e  d i c o b a l t  c o m p l e x ,  P y r C C T h C o z ( C O ) b ,  i s  0 . 1 4  n s .  T h i s  s u g g e s t s  
t h a t  t h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  e m i s s i o n  i s  a g a i n  l i g a n d  b a s e d  w i t h  n o  s i g n i f i c a n t  
c o n t r i b u t i o n s  f r o m  t h e  c o o r d i n a t e d  m e t a l  c e n t r e s .  
E x t e n d i n g  t h e  n - c o n j u g a t i o n  o f  t h i s  s y s t e m  b y  t h e  a d d i t i o n  o f  a n o t h e r  e t h y n y l  u n i t  i n  
t h e  5 - p o s i t i o n  o f  t h e  t h i o p h e n e  r i n g  r e s u l t s  i n  a  b r o a d e n i n g  o f  t h e  a b s o r b a n c e s  i n  t h e  
r e g i o n  3 8 0 - 4 0 0  n m  a s  w e l l  a s  a n  e x t e n s i o n  t o  t h e  b l u e ,  b y  a p p r o x i m a t e l y  2 0  n m ,  o f  
t h e  a b s o r b a n c e  m a x i m u m .  E x c i t a t i o n  o f  e a c h  o f  t h e  a b s o r b a n c e  b a n d s  o f  
P y r C C T h C C H ,  r e s u l t s  i n  t w o  p a r t i a l l y  o v e r l a p p i n g  e m i s s i o n  b a n d s  a t  4 2 0  n m  a n d  4 4 0  
n m  r e s p e c t i v e l y ,  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 9 .  H o w e v e r ,  t h e  m o s t  i n t e n s e  e m i s s i o n  s p e c t r u m  
i s  o b s e r v e d  f o l l o w i n g  e x c i t a t i o n  a t  3 2 0  n m ,  w i t h  t h e  o b s e r v e d  e m i s s i o n  b a n d s  
b e c o m i n g  p r o g r e s s i v e l y  w e a k e r  i n  i n t e n s i t y  o n  e x c i t a t i o n  o f  t h e  h i g h e r  e n e r g y  
a b s o r b a n c e  b a n d s  a t  3 0 6  a n d  2 7 6  n m .  A s  d e m o n s t r a t e d  i n  F i g u r e  2 9  t h e  e m i s s i o n  
p r o f i l e  o f  P y r C C T h C C H  i s  v e r y  s i m i l a r  t o  t h o s e  o b s e r v e d  f o r  P y r C C T M S ,  P y r C C H  
a n d  P y r C C T h  a l t h o u g h  t h e  e m i s s i o n  m a x i m a  a t  4 2 0  a n d  4 4 0  n m  a r e  r e d - s h i f t e d  b y  3 3  
n r n ,  1 0  n m  a n d  1 5  n m ,  r e s p e c t i v e l y .  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  2 9  R o o m  t e m p e r a t u r e  e m i s s i o n  b a n d  o f  P y r C C T h C C H  f o l l o w i n g  3 2 0  n m  e x c i t a t i o n  i n  
C H z C l z  s o l u t i o n .  
T h e  l i f e t i m e  d e c a y  o f  t h i s  d u a l  e m i s s i o n  w a s  m e a s u r e d  i n  C H 2 C 1 2  a n d  i t  w a s  f o u n d  
t h a t  t h e  b e s t  f i t ,  w a s  a c h i e v e d  u s i n g  a  b i - e x p o n e n t i a l  f u n c t i o n ,  w h e r e  2  =  1 . 0 9 3 ,  
g i v i n g  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e s  o f  1 . 1  n s  a n d  0 . 2  n s  f o r  t h e  4 2 0  n m  a n d  4 4 0  n m  e m i s s i o n  
b a n d s  r e s p e c t i v e l y .  T h e  f o r m e r  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e  o f  1 . 1  n s  d u e  t o  t h e  4 2 0  n m  
c e n t r e d  e m i s s i o n  b a n d  i s  s i m i l a r  t o  t h a t  o b s e r v e d  f o r  P y r C C T M S ,  w h i l e  t h e  l a t t e r  
s h o r t e r  l i f e t i m e  o f  t h e  4 4 0  n m  c e n t r e d  e m i s s i o n  
i s  s i m i l a r  t o  t h a t  o b s e r v e d  f o r  
P y r C C T h .  T h e s e  l i f e t i m e s  a r e  h o w e v e r ,  n o t i c e a b l y  s h o r t e r  l i v e d  t h a n  t h a t  o b s e r v e d  f o r  
P y r C C H .  
P y r C C T h B r  s i m i l a r l y  d i s p l a y s  t w o  s h a r p ,  i n t e n s e  p a r t i a l l y  o v e r l a p p i n g  e m i s s i o n  
b a n d s  a t  4 1 0  n m  a n d  4 3 0  n m .  T h i s  d u a l  e m i s s i o n  i s  o b s e r v e d  o n  e x c i t a t i o n  a t  a l l  
a b s o r b a n c e  w a v e l e n g t h s ,  a l t h o u g h  t h e  m o s t  i n t e n s e  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 0 ,  a r e  
o b s e r v e d  f o l l o w i n g  2 8 6  n m  e x c i t a t i o n  i n  C H z C l z  s o l u t i o n .  T h e  e x c i t e d  s t a t e  s i n g l e t  
l i f e t i m e  o f  t h i s  d u a l  e m i s s i o n  w a s  m e a s u r e d  a s  0 . 6 4  n s  i n  r o o m  t e m p e r a t u r e  C H 2 C l 2  
s o l u t i o n .  
3 5 0  4 0 0  4 5 0  5 0 0  5 5 0  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  3 0  R o o m  t e m p e r a t u r e  e m i s s i o n  b a n d s  o f  P y r C C T h B r  ( - )  a n d  P y r C C T h B r C o z ( C O ) ,  ( - - - )  
f o l l o w i n g  2 8 6  n m  e x c i t a t i o n  i n  C H 2 C l z  s o l u t i o n  
F o l l o w i n g  c o m p l e x a t i o n  t o  y i e l d  t h e  d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  c o m p l e x ,  
P ~ ~ C C T ~ B ~ C O ~ ( C O ) ~ ,  r o o m  t e m p e r a t u r e  e m i s s i o n  w a s  o b s e r v e d  a t  4 1 0  a n d  4 3 0  n m  
f o l l o w i n g  e x c i t a t i o n  a t  2 8 6  n r n .  A s  o b s e r v e d  f o r  t h e  f r e e  l i g a n d  e x c i t a t i o n  a t  2 8 6  n m  
r e s u l t s  i n  t h e  m o s t  i n t e n s e  e m i s s i o n  s p e c t r u m .  A s  i s  e v i d e n t  f i o m  F i g u r e  3 0  
c o m p l e x a t i o n  o f  t h e  P y r C C T h B r  l i g a n d  w i t h  C 0 2 ( C 0 ) 6  d o e s  n o t  a p p e a r  t o  r e s u l t  i n  a  
c h a n g e  i n  t h e  e m i s s i o n  b a n d  p o s i t i o n .  M o r e o v e r ,  a s  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d ,  
c o m p l e x a t i o n  r e s u l t s  i n  a  r e d u c t i o n  i n  e m i s s i o n  b a n d  i n t e n s i t y .  T h i s  s m a l l  r e d u c t i o n  i n  
i n t e n s i t y  o f  a p p r o x i m a t e l y  2 0  %  i s  s t r i k i n g ,  e s p e c i a l l y  w h e n  c o m p a r e d  t o  p r e v i o u s  
f l u o r e s c e n c e  q u e n c h i n g  f o l l o w i n g  c o m p l e x a t i o n  o f  P y r C C T M S ,  P y r C C H ,  a n d  
P y r C C T h ,  w h e r e  a  5 0  - 7 0  %  r e d u c t i o n  i n  b a n d  i n t e n s i t y  w a s  o b s e r v e d  o n  
c o m p l e x a t i o n .  T h e  l i f e t i m e  o f  t h e  c o m p l e x  w a s  m e a s u r e d  a t  0 . 6 3  n s ,  w h i c h  i s  s i m i l a r  
t o  t h a t  o b s e r v e d  f o r  t h e  P y r C C T h B r  l i g a n d ,  s u g g e s t i n g  t h a t  o v e r a l l  t h a t  l i t t l e  c h a n g e  i n  
e i t h e r  t h e  e m i s s i o n  b a n d  i n t e n s i t y  o f  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e  i s  o b s e r v e d  o n  
c o m p l e x a t i o n . .  
I n  c o n t r a s t  t o  t h e  p r e v i o u s l y  d i s c u s s e d  s y s t e m s ,  a l l  o f  w h i c h  d i s p l a y  d u a l  e m i s s i o n ,  
b o t h  P y r C C T h C H O  a n d  P y r C C T h r n a l  e x h i b i t  a  s i n g l e  b r o a d ,  i n t e n s e  r o o m  
t e m p e r a t u r e  e m i s s i o n  b a n d  c e n t r e d  a t  5 0 3  n r n  a n d  6 1 2  n r n  r e s p e c t i v e l y .  T h i s  r e d - s h i f t  
o f  a p p r o x i m a t e l y  1 0 0  n m  ( F i g u r e  3 1 )  o b s e r v e d  o n  c h a n g i n g  f r o m  a n  a l d e h y d e  t o  a  
d i c y a n o v i n y l  t e r m i n a l  e n d ,  m a y  b e  a s s i g n e d  t o  i n t r a m o l e c u l a r  c h a r g e  t r a n s f e r  ( I C T ) ,  
a r i s i n g  a s  a  r e s u l t  o f  i m p r o v e d  e l e c t r o n - a c c e p t i n g  a b i l i t y  o f  t h e  d i c y a n o v i n y l  u n i t .  
4 . 1 . 1 . T . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1  
4 0 0  4 5 0  5 0 0  5 5 0  6 0 0  6 5 0  7 0 0  7 5 0  8 0 0  8 5 0  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  3 1  R o o m  t e m p e r a t u r e  e m i s s i o n  s p e c t r a  o f  P y r C C T h C H O  (-) a n d  P y r C C T h m a l  ( - - - - )  i n  
C H , C 1 2 ,  i l l u s t r a t i n g  t h e  r e d - s h i f t  o f  a p p r o x i m a t e l y  
1 0 0  u r n  o f  t h e  e m i s s i o n  b a n d  o f  t h e  
d i c y a n o v i n y l  d e r i v a t i v e .  
T h e  s i n g l e t  l i f e t i m e s  ( I T )  o f  t h e  e m i s s i v e  e x c i t e d  s t a t e s  o f  s p e c i e s  P y r C C T h C H O  a n d  
P y r C C T h m a l  h a v e  b e e n  m e a s u r e d  a s  0 . 8 8  a n d  1 . 1 6  n s  r e s p e c t i v e l y .  T h e s e  l i f e t i m e s  
a r e  s i m i l a r  t o  l i t e r a t u r e  v a l u e s  f o r  s i m i l a r  p y r e n e - t h i o p h e n e  c o m p o u n d s 2 7 3 2 8 .  T h e  
f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  d o e s  n o t  a p p e a r  t o  b e  r e d u c e d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  o x y g e n ,  
p r e s u m a b l y  a s  a  r e s u l t  o f  t h e  v e r y  s h o r t  l i f e t i m e s  o b s e r v e d .  T h e  e m i s s i o n  o b s e r v e d  
m a y  b e  a s s i g n e d  t o  l i g a n d  b a s e d  i n t r a m o l e c u l a r  c h a r g e  t r a n s f e r  i n v o l v i n g  a  p h o t o -  
e x c i t e d  p y r e n e + - t h i o p h e n e -  s t a t e  ( S c h e m e  6 )  a s  p r o p o s e d  b y  B e n n i s t o n  a n d  c o -  
w o r k e r ~ . ~ ~  
S c h e m e  6  P i c t o r i a l  r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  i n t r a m o l e c u l a r  c h a r g e  t r a n s f e r  p r o c e s s  o b s e r v e d  o n  
e x c i t a t i o n  o f  p y r e n e - t h i o p h e n e  d y a d  s y s t e m s 2 '  
O n  c o o r d i n a t i o n  o f  C o 2 ( C 0 ) 6  l e a d i n g  t o  f o r m a t i o n  o f  P y r C C T h C H O C o z ( C O ) 6  a n d  
P y r C C T h m a l C 0 ~ ( C 0 ) ~ ,  a  s i g n i f i c a n t  r e d u c t i o n  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  e m i s s i o n  b a n d s  a r e  
o b s e r v e d .  H o w e v e r ,  a s  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  n o  s h i f t  i n  t h e  e m i s s i o n  b a n d  i s  o b s e r v e d .  
T h i s  s u g g e s t s  t h a t  t h e  e m i s s i o n  o f  t h e  c o m p l e x e d  s p e c i e s  i s ,  a s  b e f o r e ,  e n t i r e l y  l i g a n d  
b a s e d .  T h e  e x c i t e d  s t a t e  s i n g l e t  l i f e t i m e s  o f  t h e  c o m p l e x e s ,  P y r C C T h C H O C o 2 ( C 0 ) 6  
h a v i n g  a  l i f e t i m e  o f  0 . 2 3  n s  a n d  P y r C C T h m a l C o ~ ( C 0 ) ~  a  l i f e t i m e  o f  0 . 9 9  n s  a r e  a l s o  
r e d u c e d  c o m p a r e d  t o  t h e  f i e e  l i g a n d s .  H o w e v e r ,  t h e  r e d u c t i o n  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e  
l i f e t i m e  i s  m u c h  m o r e  s i g n i f i c a n t  i n  t h e  c o m p l e x e d  a l d e h y d e  s y s t e m ,  
P y r C C T h C H O C o z ( C 0 ) 6  d u e  t o  p o s s i b l e  i n t e r m o l e c u l a r  i n t e r a c t i o n s .  
I n  t h e  c o m p o u n d  [ B r T h m a l ( W ( C O ) 5 ) 2 ] ,  i n  w h i c h  t h e  p y r e n y l a c e t y l e n e  c h r o m o p h o r e  
i s  a b s e n t ,  a  v e r y  w e a k  b r o a d  l i g a n d  b a s e d  e m i s s i o n  b a n d s  i s  e x h i b i t e d  b e t w e e n  3 5 0  
a n d  4 0 0  n m .  C o o r d i n a t i o n  o f  t h e  m e t a l  c a r b o n y l  u n i t s  d o e s  n o t  a p p e a r  t o  a f f e c t  t h e  
e m i s s i o n  p r o p e r t i e s  o f  t h e  l i g a n d ,  w h i c h  e x h i b i t s  t h e  s a m e  v e r y  w e a k  b a n d s .  T h i s  
f u r t h e r  s u g g e s t s  t h a t  t h e  e m i s s i o n  o b s e r v e d  i s  e n t i r e l y  l i g a n d  b a s e d .  
5 . 5 . 2 .  
L o w  t e m p e r a t u r e  ( 7 7  K )  a n d  l i f e t i m e  m e a s u r e m e n t s  
L o w  t e m p e r a t u r e  ( 7 7  K )  s t u d i e s  w e r e  a l s o  c a r r i e d  o u t  o n  t h e  c o m p o u n d s  i n  t h i s  s t u d y  
i n  a  4 : l  E t 0 H : M e O H  g l a s s .  C o m p a r i s o n  o f  t h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  ( 2 9 8  K )  a n d  7 7  K  
e m i s s i o n  s p e c t r a  a n d  e x c i t e d  s t a t e  s i n g l e t  l i f e t i m e s  o f  P y r C C T M S ,  P y r C C H ,  a n d  t h e i r  
d i c o b a l t  c o m p l e x e s ,  i n d i c a t e  t h a t  a t  l o w e r  t e m p e r a t u r e  t h e  e m i s s i o n  b a n d s  a r e  r e d -  
s h i f t e d  c o m p a r e d  t o  t h o s e  o b s e r v e d  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  3 2  ( A )  R o o m  t e m p e r a t u r e  ( 2 9 8  K )  e m i s s i o n  s p e c t r a  o f  P y r C C T M S  ( - )  a n d  
P ~ ~ C C T M S C O ~ ( C O ) ~  ( - )  i n  C H z C l z  a n d  ( B )  l o w  t e m p e r a t u r e  ( 7 7  K )  e m i s s i o n  s p e c t r a  o f  
P y r C C H  ( - )  a n d  P y r C c H C ~ ~ ( c o ) ~  ( - )  f o l l o w i n g  e x c i t a t i o n  a t  3 4 0  n m  
A s  i s  e v i d e n t  i n  F i g u r e  3 2  t h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  e m i s s i o n  s p e c t r u m  o f  P y r C C T M S  i n  
C H 2 C 1 2  s o l u t i o n  e x h i b i t s  t w o  s h a r p  e m i s s i o n  b a n d s  a t  3 8 7  a n d  4 0 6  n m  w i t h  a n  e x c i t e d  
s t a t e  l i f e t i m e  o f  2 . 1  n s  f o r  b o t h  e m i s s i o n  b a n d s  f o l l o w i n g  3 4 5  n m  e x c i t a t i o n .  
H o w e v e r ,  e x c i t a t i o n  a t  t h i s  w a v e l e n g t h  i n  a  7 7  K  4 : l  E t 0 H : M e O H  g l a s s  r e s u l t s  i n  a  
r e d - s h i f t  b y  a p p r o x i m a t e l y  1 5  n m  o f  t h e  d u a l  e m i s s i o n  b a n d s  t o  l o w e r  e n e r g i e s .  
F i t t i n g  t h i s  d u a l  e m i s s i o n  s p e c t r u m  w i t h  a  b i - e x p o n e n t i a l  f u n c t i o n  r e s u l t s  i n  t w o  
l i f e t i m e s ,  z l  -  a  s h o r t e r  l i f e t i m e  o f  a p p r o x i m a t e l y  2 . 7 7  n s  a n d  z2 -  a  l o n g e r  l i f e t i m e  o f  
a p p r o x i m a t e l y  7 0  n s .  T h e  l a t t e r  l i f e t i m e  o f  7 0  n s  i s  t h e  m a j o r  c o m p o n e n t  f o r  t h i s  
e x c i t e d  s t a t e  p o s s e s s i n g  a  %  r e l a t i v e  c o n t r i b u t i o n  o f  9 5  %  t o  t h i s  e x c i t e d  s t a t e .  A s  c a n  
b e  s e e n  i n  F i g u r e  2 6  a n d  F i g u r e  3 2  c o m p l e x a t i o n  o f  P y r C C T M S  w i t h  C 0 2 ( C 0 ) 6  
r e s u l t s  i n  s i g n i f i c a n t  b r o a d e n i n g  a n d  a  r e d u c t i o n  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  
e m i s s i o n  b a n d s .  S i m i l a r l y ,  a t  l o w  t e m p e r a t u r e  t h e  s a m e  b r o a d ,  f e a t u r e l e s s  e m i s s i o n  
b a n d  i s  o b s e r v e d  f o r  t h e  c o m p l e x  P ~ ~ C C T M S C O ~ ( C O ) ~ ,  a l t h o u g h  u n u s u a l l y  i n  l o w  
t e m p e r a t u r e  g l a s s  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  o b s e r v e d  b r o a d  e m i s s i o n  i s  n o t a b l y  i n c r e a s e d  b y  
a p p r o x i m a t e l y  7 5  % .  A s  o b s e r v e d  f o r  t h e  P y r C C T M S  l i g a n d ,  e x c i t a t i o n  o f  
P y r C C T M S C o 2 ( C 0 ) 6  i n  a  l o w  t e m p e r a t u r e  g l a s s  a l s o  d r a m a t i c a l l y  i n c r e a s e s  t h e  
l i f e t i m e  ( z )  o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e  f r o m  2 . 4  n s  o b s e r v e d  i n  r o o m  t e m p e r a t u r e  s o l u t i o n  t o  
4 2  n s  i n  a  7 7  K  g l a s s .  T h u s  a t  7 7  K  t h e  l i f e t i m e s  o f  b o t h  t h e  l i g a n d  P y r C C T M S  a n d  i t s  
c o m p l e x  P ~ ~ C C T M S C O ~ ( C O ) ~  a r e  d r a m a t i c a l l y  e x t e n d e d  a n d  a r e  c o m p a r a b l e  t o  t h o s e  
o b s e r v e d  a t  7 7  K  f o r  t h e  d e p r o t e c t e d  a n a l o g u e  P y r C C H .  
T h e  e m i s s i o n  s p e c t r u m  o f  P y r C C H  i n  a  7 7  K  4 : l  E t 0 H : M e O H  g l a s s  f o l l o w i n g  3 4 2  
n m  e x c i t a t i o n  s h o w s  t h e  c o n t i n u e d  p r e s e n c e  o f  a  n u m b e r  o f  s h a r p  i n t e n s e  e m i s s i o n  
b a n d s ,  w h i c h  a r e  s i m i l a r  i n  p o s i t i o n  a n d  s h a p e  t o  t h o s e  o b s e r v e d  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  
H o w e v e r ,  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  t h e  e m i s s i o n  m a x i m u m  o f  P y r C C H  i s  l o c a t e d  a t  3 8 5  
n m ,  w h i l e  a  w e a k e r  b a n d  i s  a l s o  l o c a t e d  a t  4 0 5  n m .  C o n v e r s e l y ,  i n  a  7 7  K  4 : l  
E t 0 H : M e O H  g l a s s  t h e s e  e m i s s i o n  b a n d s  a p p e a r  t o  r e t a i n  t h e i r  i n t e n s i t y  b u t  a l s o  
a p p e a r  t o  b e  r e d - s h i f t e d  b y  a p p r o x i m a t e l y  1 8  n m  t o  4 0 2  a n d  4 2 5  n m  r e s p e c t i v e l y .  A  
n u m b e r  o f  w e a k e r  b a n d s  n o t  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  a r e  a l s o  o b s e r v e d  a t  3 8 2  a n d  3 9 3  
n m .  T h e s e  m a y  n o t  h a v e  b e e n  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  i n  r o o m  t e m p e r a t u r e  s o l u t i o n  a s  
t h e y  a r e  v e r y  c l o s e  t o  t h e  l o w  e n e r g y  a b s o r b a n c e s  o f  t h i s  c o m p o u n d  a n d  a n y  e m i s s i o n  
a t  t h i s  w a v e l e n g t h  m a y  b e  r a p i d l y  r e a b s o r b e d .  T h i s  s h i f t  t o  l o w e r  e n e r g y  a t  l o w  
t e m p e r a t u r e  a l s o  h a s  t h e  e f f e c t  o f  i n c r e a s i n g  t h e  a l r e a d y  l o n g e r  l i f e t i m e  o f  t h i s  s y s t e m  
t o  9 1 . 7  n s  a l t h o u g h  a  s h o r t e r  l i v e d  s p e c i e s  w i t h  a  l i f e t i m e  o f  2 7  n s  i s  a l s o  p r e s e n t  a t  
m u c h  l o w e r  p e r c e n t a g e s .  T h i s  l a t t e r  l i f e t i m e  m a y  b e  d u e  t o  t h e  l e s s  i n t e n s e  e m i s s i o n  
a t  4 2 5  n m .  A s  c a n  b e  s e e n  i n  F i g u r e  3 3  t h e  e m i s s i o n  s p e c t r u m  o f  t h e  c o m p l e x  
P y r C C H C o z ( C O ) 6  i s  t o o  b r o a d  i n  b o t h  2 9 8  K  s o l u t i o n  a n d  7 7  K  g l a s s  t o  n o t e  a n y  
d i s c e r n i n g  f e a t u r e s .  A s  a  r e s u l t  t h e  l i f e t i m e s  m e a s u r e d  f o r  t h i s  s p e c i e s  a t  l o w  
t e m p e r a t u r e s ,  u s i n g  t h e  a v a i l a b l e  i n s t r u m e n t a t i o n ,  a r e  u n r e l i a b l e  a n d  m a y  b e  t o o  s h o r t  
l i v e d  t o  b e  a c c u r a t e l y  m e a s u r e d .  A n  i n t e r e s t i n g  p o i n t  t o  n o t e  i s  t h a t  t h e  c o m p l e x  
P y r C C H C o 2 ( C O ) e  i s  b r o w n  i n  4 : l  E t O H i M e O H  s o l u t i o n  b u t  q u i c k l y  b e c o m e s  r e d  i n  
c o l o u r  o n  c o o l i n g  t o  7 7  K .  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
( A )  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  3 3  ( A )  R o o m  t e m p e r a t u r e  ( 2 9 8  K )  e m i s s i o n  s p e c t r a  o f  P y r C C H  ( - )  a n d  
P y r C C H C o 2 ( C O ) ,  ( - )  i n  C H 2 C 1 2  a n d  ( B )  l o w  t e m p e r a t u r e  ( 7 7  K )  e m i s s i o n  s p e c t r a  o f  P y r C C H  
( - )  a n d  P y r C c H c ~ ~ ( C o ) ~  ( - )  f o l l o w i n g  e x c i t a t i o n  a t  2 8 0  n m  
U n l i k e ,  t h e  e m i s s i o n  p r o p e r t i e s  o f  P y r C C H  a n d  i t s  C O ~ ( C O ) ~  c o m p l e x ,  t h e  e m i s s i o n  
p r o p e r t i e s  o f  P y r C C T h  a n d  i t s  c o m p l e x  P y r C C T h c ~ ~ ( c o ) ~  d o  n o t  a p p e a r  t o  b e  
g r e a t l y  e f f e c t e d  b y  e x c i t a t i o n  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s  a l t h o u g h  i n  r o o m  t e m p e r a t u r e  
C H 2 C 1 2  s o l u t i o n  t h e r e  i s  a  n o t a b l e  d e c r e a s e  i n  e m i s s i o n  i n t e n s i t y  o n  c o m p l e x a t i o n .  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  3 4  ( A )  R o o m  t e m p e r a t u r e  ( 2 9 8  K )  e m i s s i o n  s p e c t r a  o f  P y r C C T h  ( - )  a n d  
P ~ ~ C C T ~ C O ~ ( C O ) ~  ( - )  i n  C H 2 C 1 2  a n d  ( B )  l o w  t e m p e r a t u r e  ( 7 7  K )  e m i s s i o n  s p e c t r a  o f  P y r C C T h  
( - )  a n d  P ~ I - C C T ~ C O ~ ( C O ) ~  ( - )  f o l l o w i n g  3 7 0  n m  e x c i t a t i o n  
A s  i s  e v i d e n t  i n  F i g u r e  3 4  t h e r e  i s  n o  d i s c e r n a b l e  s h i f t  o r  c h a n g e  i n  s h a p e  o f  t h e  d u a l  
e m i s s i o n  b a n d s  o b s e r v e d  a t  4 0 0  a n d  4 2 4  n m  f o l l o w i n g  e i t h e r  c o m p l e x a t i o n  w i t h  
C 0 2 ( C 0 ) 6  o r  e x c i t a t i o n  i n  a  7 7  K  4 :  1  E t O H :  M e O H  g l a s s .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  i n  a l l  
c a s e s  t h e  o b s e r v e d  e m i s s i o n  i s  l i g a n d  b a s e d  w i t h  n e g l i g i b l e  M L C T  c o n t r i b u t i o n s .  
H o w e v e r ,  i n  c o n t r a s t  t o  r o o m  t e m p e r a t u r e  s o l u t i o n ,  c o o r d i n a t i o n  o f  t h e  c o m p l e x  i n  
f r o z e n  7 7  K  g l a s s  d o e s  n o t  a p p e a r  t o  q u e n c h  t h e  e m i s s i o n  a n d  i n  f a c t  r e s u l t s  i n  v e r y  
s h a r p  w e l l  d e f i n e d  e m i s s i o n  b a n d s  a t  4 0 0  a n d  4 2 5  n m ,  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 4 .  
I n t e r e s t i n g l y ,  t h e r e  i s  n o n e t h e l e s s  a  m a r k e d  d i f f e r e n c e  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e s  
o b s e r v e d  f o r  b o t h  t h e  l i g a n d s  a n d  t h e  C o 2 ( C 0 ) 6  c o m p l e x e s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  a n d  a t  
7 7  K .  I n  s o l u t i o n  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  b o t h  P y r C C T h  a n d  t h e  c o m p l e x  
P ~ ~ C C T ~ C O ~ ( C O ) ~  a r e  s h o r t  l i v e d ,  p o s s e s s i n g  s i n g l e t  l i f e t i m e s  ( ' z )  i n  t h e  r a n g e  0 . 1 4 -  
0 . 1 6  n s .  T h e  d u a l  e m i s s i o n  s p e c t r u m  o b s e r v e d  f o r  P y r C C T h  a t  7 7  K ,  w h e n  f i t t e d  w i t h  
a  b i - e x p o n e n t i a l  f u n c t i o n ,  r e s u l t s  i n  t w o  s e p a r a t e  l i f e t i m e s  o f  1 . 7 7  n s  a n d  4 . 9 1  n s ,  w i t h  
r e l a t i v e  p e r c e n t a g e  c o n t r i b u t i o n s  o f  9 5 %  a n d  5 %  r e s p e c t i v e l y .  T h i s  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  
d o m i n a n t  l i f e t i m e  f o r  t h i s  e m i s s i o n  i s  1 . 7 7  n s ,  w h i c h  i s  s o m e w h a t  l o n g e r  t h a n  t h a t  
o b s e r v e d  f o r  t h i s  s p e c i e s  i n  r o o m  t e m p e r a t u r e  s o l u t i o n .  S i m i l a r l y ,  i n  a  l o w  
t e m p e r a t u r e  7 7  K  g l a s s  t h e  c o m p l e x  P y r C c T h C 0 2 ( C 0 ) ~  i s  a l s o  s l i g h t l y  l o n g e r  l i v e d  
p o s s e s s i n g  a  s i n g l e t  l i f e t i m e  o f  0 . 8 8  n s .  T h i s  l i f e t i m e  p o s s e s s e s  a  p e r c e n t a g e  r e l a t i v e  
c o n t r i b u t i o n  t o w a r d s  t h e  e x c i t e d  s t a t e  o f  t h e  c o m p l e x  o f  a p p r o x i m a t e l y  9 3  %, 
i n d i c a t i n g  t h a t  t h i s  e x c i t e d  s t a t e  i s  t h e  d o m i n a n t  o n e  o b s e r v e d  o n  e x c i t a t i o n  o f  
P y r C C T h C o z ( C 0 ) 6 .  
F u r t h e r  t o  t h i s  t h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  a n d  l o w  t e m p e r a t u r e  l u m i n e s c e n c e  p r o p e r t i e s  o f  
t h e  e x t e n d e d  n - s y s t e m  P y r C C T h C C H  w e r e  i n v e s t i g a t e d .  A s  p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d  t h e  
e m i s s i o n  s p e c t r u m  o f  P y r C C T h C C H  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  f o l l o w i n g  3 2 0  n m  
e x c i t a t i o n  e x h i b i t s  t w o  s h a r p  a n d  w e l l  d e f i n e d  e m i s s i o n  b a n d s  a t  4 2 0  a n d  4 4 0  n m  
( F i g u r e  3 5 ) .  T h e s e  a r e  r e d - s h i f t e d  b y  1 5  n m  c o m p a r e d  t o  t h o s e  o b s e r v e d  a t  4 0 5  a n d  
4 2 5  n m  f o r  t h e  m o n o s u b s t i t u t e d  t h i o p h e n e  s y s t e m  P y r C C T h .  T h i s  s h i f t  t o  l o w e r  
e n e r g i e s  i s  t h e  r e s u l t  o f  i n c r e a s e d  e l e c t r o n i c  c o u p l i n g  a n d  d e l o c a l i s a t i o n  a l o n g  t h e  
l i g a n d  f o l l o w i n g  c o o r d i n a t i o n  o f  t h e  s e c o n d  e t h y n y l  u n i t .  I n  a  7 7  K  g l a s s  n o  s h i f i  i n  
t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  e m i s s i o n  b a n d  i s  o b s e r v e d ,  s u g g e s t i n g  t h a t  a t  b o t h  2 9 8  K  a n d  7 7  K  
t h e  s a m e  e x c i t e d  s t a t e  i s  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  e m i s s i o n  o b s e r v e d .  
4 0 0  4 2 0  4 4 0  4 6 0  4 8 0  5 0 0  5 2 0  5 4 0  5 6 0  5 8 0  6 0 0  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  3 5  E m i s s i o n  s p e c t r a  o f  P y r C C T b C C H  i n  r o o m  t e m p e r a t u r e  C H z C l z  ( - )  a n d  l o w  
t e m p e r a t u r e  ( 7 7  K )  4 : l  E t 0 H : M e O H  g l a s s  ( - - - )  f o l l o w i n g  3 2 0  n m  e x c i t a t i o n  
H o w e v e r ,  a t  l o w e r  t e m p e r a t u r e s  t h e r e  i s  a  n o t i c e a b l e  d e c r e a s e  i n  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  
e m i s s i o n  b a n d  f o l l o w i n g  3 2 0  n r n  e x c i t a t i o n .  A  c o m p a r i s o n  o f  t h e  e m i s s i o n  p r o f i l e  a t  
b o t h  2 9 8  K  a n d  7 7  K  w i t h  t h e  e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  s h o w s  a  v e r y  s m a l l  
S t o k e s  s h i f t  o f  a p p r o x i m a t e l y  2 0  n m  a n d  b o t h  t h e  e m i s s i o n  a n d  a b s o r p t i o n  p r o f i l e s  d o  
n o t  s h o w  g o o d  m i r r o r  s y m m e t r y .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  t h e r e  m a y  b e  s u b s t a n t i a l  m i x i n g  
b e t w e e n  a  n + n *  a n d  i n t r a m o l e c u l a r  c h a r g e  t r a n s f e r  ( I C T )  e x c i t e d  s t a t e .  T h e  o b s e r v e d  
d u a l  e m i s s i o n  w a s  f i t t e d  w i t h  a  b i - e x p o n e n t i a l  f u n c t i o n  t o  g i v e  t w o  l i f e t i m e s  o f  1 . 0 7  
n s  a n d  0 . 2 4  n s  a l t h o u g h  t h e  f o r m e r  v a l u e  i s  t h e  d o m i n a n t  l i f e t i m e  f o r  t h i s  e m i s s i o n .  I n  
l o w  t e m p e r a t u r e  g l a s s e s  t w o  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e s  a r e  a l s o  o b s e r v e d ,  w h e r e  I T  =  1 . 4 9  
n s  a n d  'T =  3 . 7 2  n s .  H o w e v e r ,  a g a i n  t h e  f o r m e r  l i f e t i m e  v a l u e  o f  1 . 4 9  n s  i s  t h e  
d o m i n a n t  s p e c i e s  a t  l o w  t e m p e r a t u r e .  H o w e v e r ,  o v e r a l l  t h e  o b s e r v a t i o n  o f  d u a l  
e m i s s i o n  a n d  t w o  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e s  i n  b o t h  r o o m  t e m p e r a t u r e  s o l u t i o n  a n d  7 7  K  
g l a s s  s u g g e s t s  t h a t  e m i s s i o n  f o r  t h i s  s p e c i e s  i s  f r o m  a n  e x c i t e d  s t a t e  w i t h  m i x e d  n + n *  
a n d  I C T  c h a r a c t e r .  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
0 9  
F i g u r e  3 6  ( A )  R o o m  t e m p e r a t u r e  ( 2 9 8  K )  e m i s s i o n  s p e c t r a  o f  P y r C C T h B r  ( - )  a n d  
P y r C C T h B r c 0 ~ ( c 0 ) ~  ( - ) i n  C H z C l z  a n d  ( B )  l o w  t e m p e r a t u r e  ( 7 7  K )  e m i s s i o n  s p e c t r a  o f  
P y r C C T h B r  (-1 a n d  P ~ ~ C C T ~ B ~ C O ~ ( C ~ ) ~  ( - )  f o l l o w i n g  2 8 6  n m  e x c i t a t i o n  
A s  i s  e v i d e n t  i n  F i g u r e  3 6  t h e  e m i s s i o n  s p e c t r u m  o f  P y r C C T h B r  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  
f o l l o w i n g  2 8 6  n r n  e x c i t a t i o n  c o n t a i n s  t w o  e m i s s i o n  b a n d s  a t  4 1 0  a n d  4 3 0  n m ,  r e d -  
s h i f t e d  b y  a p p r o x i m a t e l y  5  n m  c o m p a r e d  t o  t h e  m o n o - s u b s t i t u t e d  t h i o p h e n e  a n a l o g u e  
P y r C C T h .  
O n  c o m p l e x a t i o n  w i t h  C o 2 ( C O ) 6  t o  f o r m  P y r C C T h B r C o z ( C 0 ) 6  n o  s h i f t  i n  t h e  p o s i t i o n  
o f  t h e  e m i s s i o n  b a n d s  i s  o b s e r v e d  f o l l o w i n g  e x c i t a t i o n  a t  2 8 6  n m .  F u r t h e r m o r e  l i t t l e  
d e c r e a s e  i n  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  e m i s s i o n  b a n d s  i s  o b s e r v e d .  T h i s  i s  i n  c o n t r a s t  t o  m a n y  
o f  t h e  o t h e r  s y s t e m s  i n  t h i s  s t u d y ,  w h e r e  c o m p l e x a t i o n  d r a m a t i c a l l y  r e d u c e s  t h e  
i n t e n s i t y  o f  t h e  e m i s s i o n  b a n d s .  S i n g l e  p h o t o n  c o u n t i n g  s t u d i e s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  
o f  b o t h  t h e  l i g a n d  a n d  t h e  c o m p l e x  i n d i c a t e  a  v e r y  s h o r t  l i v e d  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e  i n  
t h e  r a n g e  0 . 6 3 - 0 . 6 4  n s .  I n  a  l o w  t e m p e r a t u r e  4 : l  E t 0 H : M e O H  g l a s s  n o  c h a n g e  i n  t h e  
p o s i t i o n  o f  t h e  e m i s s i o n  b a n d s  f o r  P y r C C T h B r  w e r e  o b s e r v e d  ( F i g u r e  3 6 ) ,  a l t h o u g h  
t h e r e  i s  a  r e d u c t i o n  i n  t h e  e m i s s i o n  i n t e n s i t y  o f  a p p r o x i m a t e l y  2 5  %  a t  7 7  K  c o m p a r e d  
t o  r o o m  t e m p e r a t u r e .  
T h e  7 7  K  e m i s s i o n  b a n d s  f o r  b o t h  P y r C C T h C H O  a n d  P y r C C T h m a l  a r e  n o t a b l y  b l u e -  
s h i f i e d  b y  a p p r o x i m a t e l y  5 0  n m  a n d  1 0 0  n m  r e s p e c t i v e l y  c o m p a r e d  t o  t h e i r  r o o m  
t e m p e r a t u r e  s p e c t r a .  T h e s e  m a y  b e  a s s i g n e d  t o  a  t h e r m a l l y  i n d u c e d  S t o k e s  s h i f t .  F o r  
b o t h  c o m p o u n d s  t h e r e  i s  h o w e v e r  a  n o t a b l e  c h a n g e  i n  t h e  s h a p e  a n d  v i b r o n i c  s p a c i n g  
o f  t h e  e m i s s i o n  b a n d s  o b s e r v e d  a t  7 7  K .  T h e  e m i s s i o n  b a n d s  f o r  t h e  
P y r C C T h r n a l C 0 ~ ( C 0 ) ~  c o m p l e x  a r e  a l s o  s h i f t e d  t o w a r d s  t h e  r e d  b y  a p p r o x i m a t e l y  
1 0 0  n m  c o m p a r e d  t o  t h a t  o b s e r v e d  f o r  P y r C C T h C H O C o 2 ( C 0 ) 6 .  I n  c o n t r a s t ,  t o  t h e  
r o o m  t e m p e r a t u r e  s p e c t r a  w h e r e b y  c o o r d i n a t i o n  o f  C O ~ ( C O ) ~  r e s u l t e d  i n  n o t a b l e  
q u e n c h i n g  o f  t h e  e m i s s i v e  s t a t e ,  a t  7 7  K  c o m p l e x a t i o n  d o e s  n o t  r e s u l t  i n  a  s i g n i f i c a n t  
r e d u c t i o n  i n  e m i s s i o n  i n t e n s i t y  ( F i g u r e  3 7  B ) .  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  3 7  ( A )  R o o m  t e m p e r a t u r e  ( 2 9 3  K )  e m i s s i o n  s p e c t r a  o f  P y r C C T h C H O  a n d  i t s  C O ~ ( C O ) ~  
c o m p l e x  i n  C H 2 C l z .  T h e  e m i s s i o n  s p e c t r a  o f  t h e  u n c o m p l e x e d  a l d e h y d e  i s  r e p r e s e n t e d  b y  (-) 
w h i l e  t h a t  o f  t h e  C O ~ ( C O ) ~  c o m p l e x e d  a n a l o g u e  i s  s i m i l a r l y  i n d i c a t e d  b y  (  ) .  A l s o  s h o w n  i n  @ )  
a r e  t h e  a n a l o g o u s  7 7  K  e m i s s i o n  s p e c t r a  c a r r i e d  o u t  i n  4 : l  E t 0 H : M e O H .  P y r C C T h C H O  a n d  
P ~ ~ C C T ~ C H O C O ~ ( C O ) ~  a r e  a g a i n  i n d i c a t e d  b y  (-1 a n d  (-1 r e s p e c t i v e l y .  
W a v e l e n g t h  [ n m )  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  3 8  ( A )  R o o m  t e m p e r a t u r e  ( 2 9 8  K )  e m i s s i o n  s p e c t r a  o f  P y r C C T h m a l  ( - )  a n d  
P y r C C T h m d C o z ( C O ) s  (-1 i n  C H 2 C 1 2  a n d  ( B )  l o w  t e m p e r a t u r e  ( 7 7  K )  e m i s s i o n  s p e c t r a  o f  
P y r C C T h m a l  ( - )  a n d  P y r C C T h m a l C ~ ~ ( C o ) ~  ( - )  f o l l o w i n g  4 7 8  a n d  4 5 0  n m  e x c i t a t i o n  
r e s p e c t i v e l y .  
O v e r a l l ,  b o t h  r o o m  t e m p e r a t u r e  ( 2 9 8  K )  a n d  l o w  t e m p e r a t u r e  ( 7 7  K )  e m i s s i o n  s t u d i e s  
s u g g e s t  t h a t  f o r  P y r C C T h C H O ,  t h e  d i c y a n o v i n y l  d e r i v a t i v e ,  P y r C C T h m a l  a n d  t h e  
c o r r e s p o n d i n g  C @ ( C O ) ( j  c o m p l e x e s ,  t h e  l o w e s t  l y i n g  e x c i t e d  s t a t e  i s  I L  i n  n a t u r e .  
T h i s  p h e n o m e n o n  h a s  b e e n  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  b y  o t h e r  a u t h o r s  in s t u d i e s  o f  
p y r e n y l a c e t y l e n e  b e a r i n g  c o m p o u n d s 2 9 .  F o r  a l l  o f  t h e  s y s t e m s  s t u d i e d  l i f e t i m e s  i n  t h e  
r a n g e  0 . 5 - 2 . 0  n s  w e r e  o b s e r v e d .  
5 . 5 . 3 .  E l e c t r o c h e m i s t r y  
F o r  t h e  u n c o m p l e x e d  o r g a n i c  l i g a n d s  ( P y r C C - I - T M S ,  - H ,  - T h ,  - T h B r ,  - T h C H O ,  -  
T h m a l ,  T h C C H )  t h e  f i r s t  o x i d a t i o n  o b s e r v e d  o n  c y c l i c  v o l t a m m e t r y  o c c u r s  a t  
p o t e n t i a l s  o f  1 . 0 - 1 . 1  V  v s .  ~ g / ~ g + .  B a s e d  o n  p r e v i o u s  r e p o r t s  i n  t h e  l i t e r a t u r e  2 7 , 2 s ,  3 2  
t h i s  c a n  b e  a s s i g n e d  a s  t h e  i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  o f  t h e  p y r e n e  c h r o m o p h o r e .  I t  i s  
s u g g e s t e d  t h a t  t h i s  p r o c e s s  i s  i r r e v e r s i b l e  d u e  t o  g e n e r a t i o n  o f  a  d i m e r  n - r a d i c a l  
c a t i o n i c  s p e c i e s  b y  a s s o c i a t i o n  o f  t h e  o x i d i s e d  p y r e n e  w i t h  a  s e c o n d  p y r e n e  s u b u n i t . 2 7  
O x i d a t i o n  a t  h i g h e r  p o t e n t i a l s  ( + 1 . 6  V )  l e a d s  t o  a  g r a d u a l  l o s s  o f  a l l  c h a r a c t e r i s t i c  
o x i d a t i o n  a n d  r e d u c t i o n  p o t e n t i a l s .  T h i s  p h e n o m e n o n  h a s  b e e n  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d 2 9  
a n d  a s s i g n e d  t o  d e c o m p o s i t i o n  o f  s i m i l a r  c o m p l e x e s .  W e  h a v e  h o w e v e r  o b s e r v e d  t h a t  
i n  e a c h  c a s e  o x i d a t i o n  a t  h i g h  p o s i t i v e  p o t e n t i a l s  r e s u l t s  i n  " p o l y m e r i s a t i o n "  o r  
d e p o s i t i o n  o f  a  f i l m  o n t o  t h e  w o r k i n g  a n d  c o u n t e r  e l e c t r o d e  s u r f a c e s ,  w h i c h  p e r t u r b s  
f u r t h e r  e l e c t r o c h e m i c a l  m e a s u r e m e n t s .  T h i s  m a y  e x p l a i n  l o s s  o f  c h a r a c t e r i s t i c  
p o t e n t i a l s  f o l l o w i n g  o x i d a t i o n  a t  h i g h  p o t e n t i a l s .  D i s p l a y e d  i n  F i g u r e  3 9  a r e  t h e  
o x i d a t i o n  w a v e s  o f  P y r C C T h C H O C o 2 ( C 0 ) 6  a t  h i g h  o x i d a t i o n  p o t e n t i a l s .  A  g r a d u a l  
d e c r e a s e  i n  t h e  c u r r e n t  i n  t h e  o x i d a t i o n  p e a k  a t  0 . 7 5  V  v s .  A g / A g +  i s  o b s e r v e d  w h i l e  
c o n c o m i t a n t l y  t h e  o x i d a t i o n  p e a k  a t  1 . 0  V  v s .  ~ g / A g +  i n c r e a s e s .  T h i s  i s  d u e  t o  
d e s t r u c t i o n  o f  t h e  C o 2 ( C 0 ) 6  b a s e d  o x i d a t i o n  a n d  c o n t i n u e d  o x i d a t i o n  o f  t h e  p y r e n e  
u n i t ,  r e s p e c t i v e l y .  S u b s e q u e n t  o x i d a t i o n  a n d  r e d u c t i o n  s c a n s  i n d i c a t e  c o m p l e t e  l o s s  o f  
t h e  c h a r a c t e r i s t i c  p e a k  p o t e n t i a l s .  
0 . 0  0 . 2  0 4  0 . 6  0 . 8  1 0  1 2  
P o t e n t i a l  ( V )  
F i g u r e  3 9  C y c l i c  V o l t a m m o g r a m  o f  P ~ ~ C C T ~ C H O C O , ( C O ) ~  s h o w i n g  o x i d a t i o n  o n l y  a t  h i g h  
o x i d a t i o n  p o t e n t i a l s  ( + 1 . 6  V )  
T h e  d e p o s i t e d  f i l m  i s  i n s o l u b l e  i n  a c e t o n i t r i l e  a n d  i s  r e m o v e d  b y  c l e a n i n g  w i t h  
a l u m i n a .  T h e  r e m a i n i n g  c o m p l e x  s o l u t i o n  r e t a i n s  i t s  c h a r a c t e r i s t i c  p e a k  p o t e n t i a l s .  
T h i s  s u g g e s t s  t h a t  o v e r a l l  c o m p l e x  d e s t r u c t i o n  d o e s  n o t  o c c u r  b u t  d e p o s i t i o n  o f  a  f i l m  
o n t o  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e  h i n d e r s  t h e  w o r k i n g  o f  t h e  e l e c t r o d e .  I n  
B r T h m a l [ W ( C O ) 5 ] 2 ,  w h e r e  t h e  p y r e n e  s u b s t i t u e n t  i s  a b s e n t ,  t h i s  e f f e c t  i s  n o t  
o b s e r v e d .  
T h e  c y c l i c  v o l t a m m o g r a m  o f  P y r C C T M S  c o n t a i n s  t h e  p r e v i o u s l y  m e n t i o n e d  
i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  o f  t h e  p y r e n e  u n i t  a t  a p p r o x i m a t e l y  1 . 0  V  v s  A g / A g f .  H o w e v e r ,  
a  q u a s i - r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  w a v e  a t  0 . 4 1  V  a n d  a  q u a s i - r e v e r s i b l e  r e d u c t i o n  w a v e  a t  -  
1 . 6 0  V  v s .  A g / A g +  w e r e  a l s o  o b s e r v e d .  T h e  e n e r g y  b a n d  g a p  ( U p )  w a s  c a l c u l a t e d  a t  
1 2 0  m V ,  w h i l e  i , , / i p c  =  1 .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  t h i s  p r o c e s s  i s  a  f u l l y - r e v e r s i b l e  o n e -  
e l e c t r o n  p r o c e s s .  B a s e d  o n  s i m i l a r i t i e s  w i t h  o b s e r v a t i o n s  b y  H a r r i m a n  a n d  c o -  
w o r k e r ~ ~ ~  t h i s  r e d u c t i o n  m a y  b e  a s s i g n e d  t o  t h e  r e d u c t i o n  o f  t h e  p y r e n e  t e r m i n a l  u n i t .  
H o w e v e r ,  i n  P y r C C T M S C o 2 ( C 0 ) 6 ,  a n  i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  i s  a l s o  o b s e r v e d  a t  0 . 5  1  
V  v s .  A g / A g + .  T h i s  i s  a s s i g n e d  t o  o x i d a t i o n  o f  t h e  c o b a l t  m e t a l  c e n t r e .  T h e  p r e v i o u s l y  
m e n t i o n e d  q u a s i - r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  a n d  r e d u c t i o n  w a v e s ,  o c c u r  a t  0 . 2 1  V  a n d  - 1 . 4 0  
V  v s .  A g / A g + ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e s e  a r e  s h o w n  i n  t h e  c y c l i c  v o l t a m m o g r a m  o f  
P ~ ~ C C T M S C O ~ ( C O ) ~  ( F i g u r e  2 2 ) . T h e  e n e r g y  b a n d  g a p  ( A E p )  w a s  c a l c u l a t e d  a t  1 2 0  
m V ,  w h i l e  i p a / i p c  =  1 . 6 .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  c o o r d i n a t i o n  o f  t h e  c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  
m o i e t y  r e d u c e s  t h e  r e v e r s i b i l i t y  o f  t h e  r e d o x  s y s t e m .  T h i s  m a y  b e  d u e  t o  i n c r e a s e d  
c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  t h e  p y r e n e  u n i t  t o  t h e  m e t a l  c e n t r e .  
T h e  p r e s e n c e  o f  t h e  i r r e v e r s i b l e  p y r e n e  b a s e d  o x i d a t i o n  i s  e s p e c i a l l y  o b v i o u s  i n  t h e  
c y c l i c  v o l t a m m o g r a m  o f  P y r C C H ,  w h e r e  t h i s  o x i d a t i o n  o b s e r v e d  a t  1 . 0 9  V  v s .  
A g / A g t ,  i s  t h e  d o m i n a n t  f e a t u r e  ( F i g u r e  2 1 ) .  T h i s  i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  o c c u r r i n g  a t  a  
p o s i t i v e  p o t e n t i a l  o f  1 . 0 9  V  a n d  a t  a  c u r r e n t  o f  n e a r l y  8 0  p A  m a y  a l s o  b e  d u e  t o  
o v e r l a p  b e t w e e n  t h e  i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  o f  t h e  p y r e n e  u n i t  a n d  t h e  i r r e v e r s i b l e  
o x i d a t i o n  o f  t h e  e t h y n y l  u n i t ,  w h i c h  a c c o r d i n g  t o  P a p p e n f u s  a n d  ~ a n n ~ ~  i s  a l s o  
e x p e c t e d  t o  o c c u r  a t  s i m i l a r  p o t e n t i a l s .  T h i s  o v e r l a p  m a y  e x p l a i n  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h i s  
p o s i t i v e  p o t e n t i a l  o x i d a t i o n .  H o w e v e r ,  r e d u c t i o n  o f  t h e  1 - e t h y n y l p y r e n e  m o i e t y ,  
p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  b y  H a r r i m a n  e t  a 1 . 3 2  a t  - 1 . 7 8  V  v s .  S C E  i s  a b s e n t .  T h i s  m a y  b e  
d u e  t o  r a p i d  r e d u c t i o n  o f  t h e  p r e v i o u s l y  o x i d i s e d  s p e c i e s  r e s u l t i n g  i n  n o  n e t  r e d u c t i o n  
b e i n g  o b s e r v e d .  A  w e a k  i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  i s  a l s o  o b s e r v e d  a t  0 . 6 5  V  v s .  A ~ / A ~ + .  
T h i s  p o s i t i v e  p o t e n t i a l  h o w e v e r  d i s a p p e a r s  o n  s u c c e s s i v e  p o s i t i v e  s c a n s ,  t h e r e b y  
s u g g e s t i n g  t h a t  i t  m a y  b e  d u e  t o  a  t r a c e  i m p u r i t y  i n  t h e  s o l u t i o n .  F o l l o w i n g  
c o o r d i n a t i o n  o f  t h e  C o 2 ( C O ) 6  m o i e t y  t o  y i e l d  P y r C C H C o 2 ( C 0 ) 6 ,  t h e  t w o  p o s i t i v e  
o x i d a t i o n s  a s s i g n e d  t o  t h e  o x i d a t i o n  o f  t h e  p y r e n e  a n d  e t h y n y l  u n i t s  a r e  s o m e w h a t  
m o r e  s e p a r a t e d  f r o m  o n e  a n o t h e r .  T h e  o x i d a t i o n  o f  t h e  p y r e n e  u n i t  i s  o b s e r v e d  a t  0 . 9 5  
V ,  w h i l e  t h a t  o f  t h e  e t h y n y l  t e r m i n a l  u n i t  i s  o b s e r v e d  a t  s l i g h t l y  h i g h e r  p o t e n t i a l s  o f  
1 . 0 9  V  v s  A g / A g + .  A s  w o u l d  b e  e x p e c t e d  f o r  t h e s e  c o m p l e x e s  a  b r o a d  i r r e v e r s i b l e  
o x i d a t i o n  a s s i g n e d  t o  o x i d a t i o n  o f  t h e  c o b a l t  m e t a l  c e n t r e s  i s  a l s o  o b s e r v e d  a t  0 . 6 4  V  
v s .  A g / A g + .  T h i s  i s  a s s i g n e d  t o  t h e  i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  o f  t h e  c o b a l t  m e t a l  c e n t r e  
a n d  a r e  s i m i l a r  t o  t h e  o x i d a t i o n  p o t e n t i a l s  f o r  C o 2 ( C 0 ) 6  c o m p l e x e s  o b s e r v e d  b y  A l l e n  
e t  a 1 6 0  a n d  D i m b i n s k i  e t  a ~ . ~ '  b u t  l o w e r ,  b y  a p p r o x i m a t e l y  3 0 0  m V ,  t h a n  t h o s e  
o b s e r v e d  b y  B r u c e  a n d  c o - ~ o r k e r s ~ ~  f o r  C 0 2 ( C 0 ) 6  c o o r d i n a t e d  F c ( C = C ) , W ( C 0 ) 3 C p  
t y p e  c o m p l e x e s .  F o r  a l l  o t h e r  C o 2 ( C O ) 6  c o o r d i n a t e d  c o m p l e x e s  t h i s  i r r e v e r s i b l e  
o x i d a t i o n  i s  o b s e r v e d  a t  s i m i l a r  p o t e n t i a l s  ( s e e  T a b l e  3 ) .  A  q u a s i - r e v e r s i b l e  r e d u c t i o n  
a t  E l / ,  =  - 1 . 2 7  V  v s .  A ~ / A ~ +  a l s o  p r e s e n t  o n  c o m p l e x a t i o n  m a y  b e  d u e  t o  t h e  r e d u c t i o n  
o f  t h e  1 - e t h y n y l p y r e n e  u n i t ,  n o t  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  f o r  t h e  f r e e  l i g a n d .  C o o r d i n a t i o n  
o f  t h e  C O ~ ( C O ) ~  m o i e t y  a p p e a r s  t o  l o w e r  t h e  r e d u c t i o n  p o t e n t i a l  o f  t h e  1 -  
e t h y n y l p y r e n e  t e r m i n a l  u n i t  b y  a p p r o x i m a t e l y  5 0  m V  f r o m  - 1 . 7 8  V  t o  - 1 . 2 7  V ,  
a l t h o u g h  t h i s  v a l u e  m a y  b e  s u b s t a n t i a l l y  l e s s  a s  b o t h  v a l u e s  w e r e  o b t a i n e d  u s i n g  
d i f f e r e n t  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e s  -  t h e  S C E  a n d  A g / ~ g +  e l e c t r o d e s  r e s p e c t i v e l y .  
A s  o b s e r v e d  f o r  t h e  p r e v i o u s  s y s t e m s ,  t h e  c y c l i c  v o l t a m a g r a m m  o f  t h e  t h i o p h e n e  
b o u n d  e t h y n y l p y r e n e  s y s t e m ,  P y r C C T h ,  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 1  p o s s e s s e s  a  p o s i t i v e  
p o t e n t i a l  a t  0 . 9 0  V  v s .  ~ g / A g +  d u e  t o  o x i d a t i o n  o f  t h e  p y r e n e  u n i t .  F u r t h e r m o r e ,  a  
f u l l y  r e v e r s i b l e  t w o  e l e c t r o n  r e d u c t i o n  o f  t h e  t h i o p h e n e  t e r m i n a l  u n i t  i s  o b s e r v e d  a t  a  
h a l f  w a v e  p o t e n t i a l  ( E K )  o f  - 1 . 2 1  V  v s .  A g / A g + .  A t  m o r e  r e d u c t i v e  p o t e n t i a l s  a  q u a s i -  
r e v e r s i b l e  r e d u c t i v e  p r o c e s s  i s  o b s e r v e d  a t  - 1 . 8 1  V  v s  A g / A g + .  O n  t h e  b a s i s  o f  
c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  l i t e r a t u r e 2 7  t h i s  i s  t e n t a t i v e l y  a s s i g n e d  t o  t h e  o n e - e l e c t r o n  
r e d u c t i o n  o f  t h e  p y r e n e  m o i e t y .  F o l l o w i n g  c o o r d i n a t i o n  o f  C O ~ ( C O ) ~ ,  a  r e d u c t i o n  i n  
t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  o x i d a t i v e  a n d  r e d u c t i v e  p o t e n t i a l s  i s  o b s e r v e d ,  p e r h a p s  a s  a  r e s u l t  
o f  a  r e d u c t i o n  i n  t h e  n - c o n j u g a t i o n  a n d  t h u s  r e d u c e d  e l e c t r o n i c  c o u p l i n g  a l o n g  t h e  
l i g a n d  b a c k b o n e  o f  t h e  c o m p l e x .  A s  e x p e c t e d  a n  i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  i s  o b s e r v e d  a t  
0 . 5 6  V  v s .  A g / ~ g +  a s  a  r e s u l t  o f  o x i d a t i o n  o f  t h e  c o o r d i n a t e d  C o  c a r b o n y l  u n i t .  T h i s  
a s s i g n m e n t  i s  b a s e d  o n  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  b a n d  p o s i t i o n  o f  C 0 2 ( C 0 ) 6  c o o r d i n a t e d  
c o m p l e x e s  o b s e r v e d  b y  D e m b i n s k i  e t  a 1 . 6 1  C o o r d i n a t i o n  o f  t h e  d i c o b a l t  u n i t  a g a i n  
a p p e a r s  t o  l o w e r  t h e  r e d u c t i o n  p o t e n t i a l s  o f  t h e  t h i o p h e n e  a n d  p y r e n e  b a s e d  r e d u c t i o n s  
f r o m  - 1 . 2 1  V  t o  - 1 . 2 0  V  a n d  - 1 . 8 1  V  t o  - 1 . 7 1  V  v s .  A g / A g f ,  f o r  t h e  t h i o p h e n e  a n d  
p y r e n e  u n i t s  r e s p e c t i v e l y .  
T h e  l e v e l  o f  n - c o n j u g a t i o n  a n d  t h u s  d e l o c a l i s a t i o n  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  t h r o u g h o u t  t h e  
p y r e n y l a c e t y l e n e  l i g a n d  w a s  i n c r e a s e d  b y  t h e  a d d i t i o n  o f  a  f u r t h e r  e t h y n y l  u n i t  i n  t h e  
5 - p o s i t i o n  o f  t h e  s u b s t i t u t e d  t h i o p h e n e  r i n g  r e s u l t i n g  i n  t h e  g e n e r a t i o n  o f  
P y r C C T h C C H .  A n  a p p a r e n t  i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  o f  t h e  p y r e n e  u n i t  w a s  o b s e r v e d  a t  
p o s i t i v e  p o t e n t i a l s  o f  1 . 0  V  v s .  A g / A g +  w i t h  n o  f u r t h e r  f e a t u r e s  e v i d e n t  i n  t h i s  r e g i o n .  
I n  c o n t r a s t  h o w e v e r  a  n u m b e r  o f  f e a t u r e s  a r e  e v i d e n t  a t  r e d u c t i v e  p o t e n t i a l s .  T h e  
p r i m a r y  r e d u c t i v e  p r o c e s s  i n v o l v e s  t h e  a p p a r e n t  q u a s i - r e v e r s i b l e  r e d u c t i o n  o f  t h e  
t h i o p h e n e  u n i t  a t  - 1 . 2 6  V  f o l l o w e d  b y  a  s e c o n d a r y  r e d u c t i v e  p r o c e s s  a t  - 1 . 8 3  V  v s .  
A g / A g +  i n v o l v i n g  r e d u c t i o n  o f  t h e  p y r e n e  u n i t .  T h i s  o b s e r v e d  r e d u c t i v e  p o t e n t i a l  f o r  
t h e  p y r e n e  s u b u n i t  i s  i n  v e r y  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  t h a t  o b s e r v e d  b y  B e n n i s t o n  e t  a 1 . 2 7  
a t  - 1 . 8 8  V  v s .  A g I A g C 1  f o r  t h e  o n e  -  e l e c t r o n  r e d u c t i o n  o f  t h e  p y r e n e  u n i t .  
F u r t h e r m o r e ,  a  v e r y  w e a k  r e d u c t i v e  f e a t u r e  o b s e r v e d  a t  - 1 . 5 3  V  v s .  A g / A g +  b e t w e e n  
t h e  t h i o p h e n e  a n d  p y r e n e  b a s e d  r e d u c t i o n s  m a y  b e  t e n t a t i v e l y  a s s i g n e d  t o  t h e  
e x p e c t e d  r e d u c t i o n  o f  t h e  e t h y n y l  t e r m i n a l  u n i t ,  w h i c h  a c c o r d i n g  t o  H a r r i m a n  e t  a 1 . 3 2  
s h o u l d  o c c u r  a t  a p p r o x i m a t e l y  - 1 . 7 8  V  v s .  S C E  f o r  1 - e t h y n y l p y r e n e .  H o w e v e r ,  d u e  t o  
i t s  v e r y  l o w  i n t e n s i t y  a n d  p r o x i m i t y  t o  t w o  v e r y  s t r o n g  r e d u c t i v e  p o t e n t i a l s  t h e  
a s s i g n m e n t  o f  t h i s  w e a k  r e d u c t i v e  f e a t u r e  m u s t  r e m a i n  t e n t a t i v e .  
A s  w e l l  a s  t h e  p y r e n e  b a s e d  o x i d a t i o n  o b s e r v e d  a t  0 . 9 5  V  v s .  A g / A g + ,  a n  i r r e v e r s i b l e  
r e d u c t i o n  i s  o b s e r v e d  a t  - 1 . 8 8  V  v s .  A g / A g +  i n  t h e  c y c l i c  v o l t a m m o g r a m  o f  
P y r C C T h B r .  B a s e d  o n  c o m p a r i s o n  w i t h  o b s e r v a t i o n s  m a d e  b y  B e n n i s t o n  e t  a L Z 7  i n  
s i m i l a r  s y s t e m s  t h i s  i s  a s s i g n e d  t o  t h e  o n e - e l e c t r o n  r e d u c t i o n  o f  t h e  p y r e n e  u n i t .  
H o w e v e r ,  a  q u a s i - r e v e r s i b l e  r e d u c t i v e  f e a t u r e  i s  a l s o  o b s e r v e d  a t  - 2 . 0 8  V  v s .  A g / A g + .  
T h i s  i s  a s s i g n e d  t o  t h e  o n e  e l e c t r o n  r e d u c t i o n ,  w h e r e  h E p  =  4 9  m V ,  o f  t h e  t h i o p h e n e  
u n i t .  T h i s  l o w  r e d u c t i o n  p o t e n t i a l  f o r  t h e  t h i o p h e n e  u n i t  m a y  b e  a t t r i b u t e d  t o  t h e  
e l e c t r o n  w i t h d r a w i n g  e f f e c t  o f  t h e  a p p e n d e d  B r  a t o m .  e f f e c t .  F o l l o w i n g  c o o r d i n a t i o n  
o f  t h e  C 0 2 ( C 0 ) 6  s u b u n i t  a n  i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  d u e  t o  o x i d a t i o n  o f  t h e  c o b a l t  m e t a l  
c e n t r e  i s  o b s e r v e d  a t  0 . 6 7  V  w h i l e  t h a t  d u e  t o  t h e  p y r e n e  u n i t  r e m a i n s  a t  
a p p r o x i m a t e l y  0 . 9  V  v s .  A g I A g " .  A l t h o u g h  t h e  o n e - e l e c t r o n  r e d u c t i o n  o f  t h e  p y r e n e  
u n i t  r e m a i n s  a t  a p p r o x i m a t e l y  - 1 . 8  V ,  g o i n g  f r o m  - 1 . 8 4  V  f o r  P y r C C T h B r  t o  - 1 . 8 8  V  
f o r  P y r C C T h 1 3 r C o 2 ( C 0 ) 6 ,  t h e  b a n d  a t  - 2 . 0 8  V  p r e v i o u s l y  a s s i g n e d  t o  t h e  q u a s i -  
r e v e r s i b l e  r e d u c t i o n  o f  t h e  t h i o p h e n e  i s  u n i t  s h i f t e d  t o  l o w e r  r e d u c t i o n  p o t e n t i a l s  o n  
c o m p l e x a t i o n .  T h i s  l o w e r i n g  o f  t h e  t h i o p h e n e  r e d u c t i o n  p o t e n t i a l  t o  - 1 . 1 9  V  i s  a  r e s u l t  
o f  a  c a t i o n  i n d u c e d  c h a r g e  s h i f t 2 7 , 2 8  a n d  r e s u l t s  i n  a  t h i o p h e n e  b a s e d  r e d u c t i o n  
p o t e n t i a l ,  w h i c h  i s  m o r e  i n  l i n e  t o  t h o s e  o b s e r v e d  i n  t h e  l i t e r a t ~ r e ~ ~ .  
A s i d e  f r o m  t h e  i r r e v e r s i b l e  p y r e n e  o x i d a t i o n ,  P y r C C T h C H O  e x h i b i t s  a  f u l l y  
r e v e r s i b l e  o n e - e l e c t r o n  r e d u c t i o n  p e a k  w i t h  a  h a l f - w a v e  p o t e n t i a l  ( E % )  o f  - 1 . 6 7  V  v s .  
A g / A g + ,  w h i c h  i s  s i m i l a r  t o  l i t e r a t u r e  v a l u e s  o b s e r v e d  f o r  t h e  r e d u c t i o n  o f  t h e  
t h i o p h e n e  A  q u a s i  r e v e r s i b l e  r e d u c t i v e  p r o c e s s  i s  a l s o  o b s e r v e d  a t  E x  =  - 1 . 8 8  
V  v s .  A g / A g + .  T h i s  i s  a s s i g n e d  t o  t h e  o n e - e l e c t r o n  r e d u c t i o n  o f  t h e  p y r e n e  m o i e t y  o n  
t h e  b a s i s  o f  s i m i l a r i t i e s  w i t h  l i t e r a t u r e  d a t a 6 3 .  O n  c o m p l e x a t i o n  w i t h  C 0 2 ( C 0 ) 6  a n  
i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  i s  a l s o  o b s e r v e d  a t  0 . 6 7  V  v s .  A g / A g + .  C o o r d i n a t i o n  o f  t h e  
c o b a l t  m e t a l  c e n t r e  a l s o  a p p e a r s  t o  l o w e r  t h e  r e d u c t i o n  p o t e n t i a l  f o r  t h e  t h i o p h e n e  u n i t  
b y  -  5 0 0  m V  t o  - 1 . 1 8  V  v s .  A g / A g f .  T h i s  h a s  b e e n  p r e v i o u s l y  e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  a  
c a t i o n - i n d u c e d  c h a r g e  s h i f t  r e a c t i o n  f o l l o w i n g  z n Z f  c o o r d i n a t i o n  t o  a  s i m i l a r  p y r e n e -  
t h i o p h e n e  d y a d  F u r t h e r m o r e ,  t h e  t h i o p h e n e  b a s e d  r e d u c t i o n  n o w  a p p e a r s  
t o  b e  p o o r l y  r e v e r s i b l e .  A s  o b s e r v e d  f o r  P y r C C T h C H O ,  i t s  c o m p l e x e d  a n a l o g u e  a l s o  
d i s p l a y s  a  q u a s i - r e v e r s i b l e  r e d u c t i o n  d u e  t o  r e d u c t i o n  o f  t h e  p y r e n e  u n i t  a t  a  h a l f -  
w a v e  p o t e n t i a l  ( E % )  o f  - 1 . 8 6  V  v s .  A g / A g + .  T h e  c y c l i c  v o l t a m m o g r a m s  o f  b o t h  
e t h y n y l p y r e n e t h i o p h e n e  c a r b o x a l d e y d e  a n d  i t s  C o 2 ( C 0 ) 6  c o m p l e x e d  a n a l o g u e  a r e  
s h o w n  b e l o w .  H o w e v e r ,  t h e  p r o x i m i t y  o f  b o t h  r e d u c t i o n  p o t e n t i a l s  t o  o n e  a n o t h e r  
m a k e s  d e f i n i t e  a s s i g n m e n t  d i f f i c u l t .  
C o n v e r s e l y ,  t h e  d i c y a n o v i n y l  d e r i v a t i v e ,  P y r C C T h m a l  a n d  i t s  c o m p l e x e d  a n a l o g u e  
P y r C C T h m a l C 0 ~ ( C 0 ) ~  w h i l e  b o t h  p o s s e s s i n g  a n  i r r e v e r s i b l e  p y r e n e  b a s e d  o x i d a t i o n  
a t  -  1 .  I  V  a l s o  p o s s e s s  a n  a p p a r e n t l y  i r r e v e r s i b l e  r e d u c t i o n  o f  t h e  t h i o p h e n e  u n i t  a t  -  
1  . I 6  V  v s .  A g / A g f ,  s i m i l a r  t o  t h a t  o b s e r v e d  f o r  t h e  a l d e h y d e  c o m p l e x .  H o w e v e r ,  a n  
i r r e v e r s i b l e  r e d u c t i o n  o f  t h e  d i c y a n o v i n y l  u n i t  i s  a l s o  o b s e r v e d  a t  - 1 . 3 6  V  v s  A g / A g t  
f o r  b o t h  P y r C C T h r n a l  a n d  i t s  c o b a l t  c o m p l e x .  T h e s e  r e d u c t i o n  p o t e n t i a l s  a r e  i n  g o o d  
a g r e e m e n t  w i t h  t h o s e  o b s e r v e d  b y  R o n c a l i  a n d  c o - w o r k e r s  f o r  d i c y a n o v i n y l  u n i t s  i n  
t r i p h e n y l a m i n e - t h i e n y l e n e v i n y l e n e  s y s t e m s 9 .  
F o r  c o m p a r i s o n ,  e l e c t r o c h e m i c a l  s t u d i e s  w e r e  a l s o  c a r r i e d  o u t  o n  B r T h m a l ( W ( C O ) s ) z ,  
t o  i n v e s t i g a t e  w h a t  e f f e c t  t h e  a b s e n c e  o f  t h e  p y r e n e  d o n o r  g r o u p  m i g h t  h a v e  o n  t h e  
s y s t e m .  I n  t h e  c y c l i c  v o l t a m m o g r a m ,  t h e r e  i s ,  a s  e x p e c t e d ,  a  m a r k e d  a b s e n c e  o f  t h e  
i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  a t  - 1 . 0  V  d u e  t o  t h e  p y r e n e  u n i t .  H o w e v e r ,  a n  i r r e v e r s i b l e  
o x i d a t i o n  w a v e  o b s e r v e d  a t  0 . 7 6 6  V  v s .  A g / A g f  i s  a s s i g n e d  t o  o x i d a t i o n  o f  t h e  t w o  
W ( C 0 ) 5  u n i t s .  T h i s  o x i d a t i o n  p o t e n t i a l  i s  s i m i l a r  t o  v a l u e s  i n  t h e  1 i t e r a t u 1 - e 6 4  f o r  
c o m p l e x e s  c o n t a i n i n g  t w o  W ( C 0 ) 5  m o i e t i e s .  B o t h  i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  w a v e s  f o r  
t h e  d i c y a n o v i n y l  a n d  t h i o p h e n e  m o i e t i e s  o c c u r  a t  s i m i l a r  p o s i t i v e  p o t e n t i a l s  t o  t h o s e  
o b s e r v e d  f o r  t h e s e  r e d o x  p r o c e s s e s  i n  P y r C C T h r n a l  a n d  P y r C C T h m a l C o z ( C O ) 6 .  T h e  
i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  p r o c e s s  a s s i g n e d  t o  o x i d a t i o n  o f  t h e  d i c y a n o v i n y l  u n i t  a n d  t h e  
t h i o p h e n e  u n i t  o c c u r  a t  - 1 . 3 0  V  a n d  - 1 . 0 6  V  v s  A g / A g f ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e s e  a p p e a r  t o  
o c c u r  a t  p o t e n t i a l s  c a .  2 0  m V  l e s s  n e g a t i v e  t h a n  t h o s e  o b s e r v e d  f o r  t h e  s a m e  
i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n s  i n  t h e  f i e e  b r o m o t h i o p h e n e m a l o n i t r i l e  l i g a n d .  
S t e a d y - S t a t e  P h o t o l y s i s  
E x t e n d e d  b r o a d b a n d  p h o t o l y s i s  o f  P y r C C T M S C o 2 ( C 0 ) 6  a t  L x c  > 5 2 0  n m  f o r  6 0 0  s  
( 1 0  m i n s )  r e s u l t e d  i n  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  a b s o r p t i o n  b a n d s  a n d  g e n e r a t i o n  o f  w e a k  
p r o d u c t  b a n d s  a t  2 0 5 9 ,  2 0 1 2  a n d  2 0 0 1  c m - ' .  S u b s e q u e n t  p h o t o l y s i s  a t  L x c  > 4 0 0  n m  
f o r  1 5  m i n s  r e s u l t e d  i n  a  n o t a b l e  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e s e  b a n d s ,  a s s i g n e d  t o  
f o r m a t i o n  o f  t h e  p e n t a c a r b o n y l  s p e c i e s  P ~ ~ C C T M S ( C O ~ ( C O ) ~ ) ( P P ~ ~ ) .  W e a k  b a n d s  
w e r e  a l s o  g e n e r a t e d  a t  1 9 8 4 ,  1 9 6 8 ,  a n d  1 9 4 1  c m "  o n  p h o t o l y s i s  w i t h  L,, >  4 0 0  n m ,  
w h i c h  a r e  t e n t a t i v e l y  a s s i g n e d  t o  g e n e r a t i o n  o f  t h e  t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s ,  
P y r C C T M S ( C o 2 ( C 0 ) 4 ) ( P P h 3 ) 2  b a s e d  o n  s i m i l a r i t i e s  w i t h  t h o s e  o b s e r v e d  a t  2 0 2 8 ,  
1 9 8 2 ,  1 9 6 5 ,  1 9 4 8  c m - '  b y  L o n g  e t  f o l l o w i n g  f o r m a t i o n  o f  ( p 2 -  
C ~ H ~ ) C O ~ ( C O ) ~ ( P P ~ ~ ) .  P h o t o c h e m i c a l l y  i n d u c e d  C O  l o s s  a p p e a r s  t o  b e  m o r e  e f f i c i e n t  
o n  h i g h e r  e n e r g y  i r r a d i a t i o n ,  a s  s u g g e s t e d  i n  F i g u r e  4 0  w h e r e  b r o a d b a n d  i r r a d i a t i o n  a t  
w a v e l e n g t h s  >  5 2 0  n m  a r e  s h o w n  i n  r e d  w h i l e  t h o s e  >  4 0 0  n m  a r e  s h o w n  i n  b l a c k .  
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W a v e n u m b e r s  ( c r n - ' )  
F i g u r e  4 0  D i f f e r e n c e  I R  s p e c t r u m  f o l l o w i n g  b r o a d - b a n d  i r r a d i a t i o n  o f  P ~ ~ C C T M S C O ~ ( C O ) ~  i n  
p e n t a n e  a t  k , ,  >  5 2 0  n m  ( r e d )  a n d  >  4 0 0  n m  ( b l a c k ) .  N e g a t i v e  b a n d s  i n d i c a t e  b l e a c h i n g  o f  t b e  
p a r e n t  b a n d s  w h i l e  p o s i t i v e  b a n d s  i n d i c a t e  g e n e r a t i o n  o f  a  p e n t a c a r b o n y l  a n d  t e t r a c a r b o n y l  
s p e c i e s .  
I r r a d i a t i o n  o f  e t h y n y l p y r e n e  d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  ( P y r C C H C o 2 ( C 0 ) 6 )  i n  p e n t a n e  
s o l u t i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  t r i p h e n y l p h o s p h i n e  a t  L X C  >  5 2 0  n m  f o r  1 0  m i n s  r e s u l t e d  i n  
t h e  g e n e r a t i o n  o f  p r o d u c t  b a n d s  a t  2 0 6 4 ,  2 0 1 6  a n d  2 0 0 5  c m - '  ( F i g u r e  4 1  r e d  b a n d s ) .  
T h e s e  b a n d s  a r e  s i m i l a r  t o  t h o s e  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  
p e n t a c a r b o n y l  s p e c i e s  a n d  a r e  t h u s  a s s i g n e d  t o  f o r m a t i o n  o f  
P ~ ~ C C H ( C O ~ ( C O ) S ( P P ~ ~ ) .  F u r t h e r m o r e ,  t h e s e  b a n d s  c o m p a r e  f a v o u r a b l y  w i t h  t h o s e  
o b s e r v e d  b y  L o n g  e t  a 1 . 4 7  a t  2 0 6 5 ,  2 0 1 6 ,  2 0 0 6 ,  1 9 9 7  a n d  1 9 7 2  c m - '  f o r  f o r m a t i o n  o f  
( p 2 - C 2 H 2 ) C o 2 ( C 0 ) 5 ( p y r i d i n e )  f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  a t  &, >  3 2 0  n m  o f  ( b -  
C 2 H 2 ) C o 2 ( C 0 ) 6  i n  c y c l o h e x a n e  s o l u t i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  p y r i d i n e .  S u b s e q u e n t  
h i g h e r  e n e r g y  i r r a d i a t i o n  a t  >  4 0 0  n m  f o r  2 0  m i n s  r e s u l t e d  i n  f u r t h e r  b l e a c h i n g  o f  t h e  
p a r e n t  b a n d s  a n d  f u r t h e r  f o r m a t i o n  o f  t h e  t e t r a c a r b o n y l  p r o d u c t ,  s h o w n  i n  b l a c k  
( F i g u r e  4 1 )  a s  s u g g e s t e d  b y  t h e  g e n e r a t i o n  o f  n e w  p r o d u c t  b a n d s  a t  2 0 2 3 ,  1 9 7 9  a n d  
1 9 7 1  c m - '  .  
W a v e n u m b e r s  ( c m " )  
F i g u r e  4 1  D i f f e r e n c e  I R  s p e c t r u m  f o l l o w i n g  b r o a d - b a n d  i r r a d i a t i o n  o f  P y r C C H C o , ( C O ) ,  i n  
p e n t a n e  a t  L X , , ,  >  5 2 0  n m  ( r e d )  a n d  >  4 0 0  n m  ( b l a c k ) .  N e g a t i v e  b a n d s  i n d i c a t e  b l e a c h i n g  o f  t h e  
p a r e n t  b a n d s  w h i l e  p o s i t i v e  b a n d s  i n d i c a t e  g e n e r a t i o n  o f  a  p e n t a c a r b o n y l  a n d  t e t r a c a r b o n y l  
s p e c i e s .  
I n  c o n t r a s t  t o  P ~ ~ C C T M S C O ~ ( C O ) ~ ,  t h e  p h o t o i n d u c e d  C O  l o s s  f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  
o f  P y r C C H C o 2 ( C 0 ) 6  a t  >  5 2 0  n m  a p p e a r s  t o  b e  r e a s o n a b l y  e f f i c i e n t  r e s u l t i n g  i n  
f o r m a t i o n  o f  t h e  p e n t a c a r b o n y l  s p e c i e s  P y r C C H C o 2 ( C O ) 5 P P h 3 .  H i g h e r  e n e r g y  
i r r a d i a t i o n  a t  >  4 0 0  n m  p r o d u c e s  b a n d s  a t  2 0 2 3 ,  1 9 7 9  a n d  1 9 7 1  c m - '  a s s i g n e d  t o  
P Y ~ C C H & ( C O ) ~ ( P P ~ ~ ) ~ ,  w h i c h  s u g g e s t s  p r e f e r e n t i a l  f o r m a t i o n  o f  
P y r C C H c 0 2 ( c O ) ~ ( P P h 3 ) 2  o v e r  t h e  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  p e n t a c a r b o n y l  p r o d u c t  a t  t h i s  
i r r a d i a t i o n  w a v e l e n g t h .  
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W a v e l e n g t h  ( c m - ' )  
F i g u r e  4 2  D i f f e r e n c e  I R  s p e c t r u m  f o l l o w i n g  b r o a d - b a n d  i r r a d i a t i o n  o f  P ~ ~ C C T ~ C O ~ ( C O ) ~  i n  
p e n t a n e  a t  5 ,  >  5 2 0  n m  ( r e d )  a n d  >  4 0 0  n m  ( b l a c k ) .  N e g a t i v e  b a n d s  i n d i c a t e  b l e a c h i n g  o f  t h e  
p a r e n t  b a n d s  w h i l e  p o s i t i v e  b a n d s  i n d i c a t e  g e n e r a t i o n  o f  a  p e n t a c a r b o n y l  a n d  t e t r a c a r b o n y l  
s p e c i e s .  
I r r a d i a t i o n  ( L , ,  >  5 2 0  n m ,  1 0  m i n s  )  o f  P y r C c T h C 0 2 ( C 0 ) ~  i n  p e n t a n e  s o l u t i o n  i n  t h e  
p r e s e n c e  o f  t h e  t r a p p i n g  l i g a n d  P P h 3  r e s u l t e d  i n  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  w i t h  
c o n c o m i t a n t  g e n e r a t i o n  o f  w e a k  b a n d s  a t  2 0 6 4 ,  2 0 2 1  a n d  2 0 0 7  c m - l ,  a s s i g n e d  t o  t h e  
g e n e r a t i o n  o f  P y r C C T h C o 2 ( C 0 ) 5 P P h 3 .  H o w e v e r ,  t h i s  p r o c e s s  a s  s h o w n  i n  r e d  i n  
F i g u r e  4 2  d o e s  n o t  a p p e a r  t o  b e  e f f i c i e n t  t h u s  r e s u l t i n g  i n  l i t t l e  p r o d u c t  f o r m a t i o n .  
S u b s e q u e n t  i r r a d i a t i o n  a t  L ,  >  4 0 0  n r n  r e s u l t e d  i n  f h t h e r  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  
b a n d s  a n d  a n  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  p r o d u c t  b a n d s  a t  2 0 6 4 ,  2 0 2 1  a n d  2 0 0 7  c m "  
i n d i c a t i n g  f u r t h e r  f o r m a t i o n  o f  P ~ ~ C C T ~ C O ~ ( C O ) ~ P P ~ ~  ( F i g u r e  4 2 ) .  I r r a d i a t i o n  a t  t h i s  
w a v e l e n g t h  a l s o  p r o d u c e d  i n t e n s e  b a n d s  a t  1 9 7 3  a n d  1 9 2 4  c m "  a s s i g n e d  t o  g e n e r a t i o n  
o f  t h e  t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s ,  P y r C C T h  C o 2 ( C 0 ) 4 ( P P h 3 ) 2  b a s e d  o n  s i m i l a r i t i e s  w i t h  
t h o s e  o b s e r v e d  b y  L o n g  a n d  c o - ~ o r k e r s . ~ ~  
W a v e l e n g t h  ( c r n - ' )  
F i g u r e  4 3  D i f f e r e n c e  I R  s p e c t r u m  f o l l o w i n g  b r o a d - b a n d  i r r a d i a t i o n  o f  P ~ ~ C C T ~ B ~ C O ~ ( C O ) ~  i n  
p e n t a n e  a t  L , ,  >  5 2 0  n m  ( r e d )  a n d  >  4 0 0  n m  ( b l a c k ) .  N e g a t i v e  b a n d s  i n d i c a t e  b l e a c h i n g  o f  t h e  
p a r e n t  b a n d s  w h i l e  p o s i t i v e  b a n d s  i n d i c a t e  g e n e r a t i o n  o f  a  p e n t a c a r b o n y l  a n d  t e t r a c a r b o n y l  
s p e c i e s .  
B r o a d b a n d  p h o t o l y s i s  o f  P ~ ~ C C T ~ B ~ C O ~ ( C O ) ~  w i t h  L X c  > 5 2 0  n m  f o r  1 0  m i n s  i n  t h e  
p r e s e n c e  o f  t h e  t r a p p i n g  l i g a n d  P P h 3  p r o d u c e d  t h e  m o n o s u b s t i t u t e d  s p e c i e s  
P y r C C T h B r C o 2 ( C O ) s P P h 3  a s  s u g g e s t e d  b y  g e n e r a t i o n  o f  b a n d s  a t  2 0 6 4 ,  2 0 2 2 ,  2 0 0 8  
a n d  1 9 7 4  c m " .  H o w e v e r ,  a s  c a n  b e  s e e n  i n  F i g u r e  4 3  t h i s  p r o c e s s  d o e s  n o t  a p p e a r  t o  
b e  v e r y  e f f i c i e n t  a s  t h e  p r o d u c t  b a n d s  p r o d u c e d  a r e  q u i t e  w e a k .  I n  c o n t r a s t ,  f o l l o w i n g  
i r r a d i a t i o n  a t  h  >  4 0 0  n m  f o r  a  t o t a l  o f  2 0  m i n s ,  f u r t h e r  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  
w e r e  o b s e r v e d  w i t h  l i t t l e  c h a n g e  i n  t h e  p r e v i o u s l y  p r o d u c e d  p e n t a c a r b o n y l  b a n d s - ' .  
H o w e v e r ,  a s  i s  e v i d e n t  i n  F i g u r e  4 3  t h e  p r o d u c t  b a n d s  a t  2 0 2 2  a n d  1 9 7 4  c m - l ,  
d r a m a t i c a l l y  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y .  F u r t h e r m o r e ,  a  w e a k  b a n d  i s  g e n e r a t e d  a t  1 9 2 5  c m - '  
w i t h  c o n c o m i t a n t  d e p l e t i o n  o f  t h e  w e a k  p r o d u c t  b a n d  p r e v i o u s l y  g e n e r a t e d  a t  2 0 0 8  
c m - ' .  O v e r a l l ,  t h i s  s u g g e s t s  f o r m a t i o n  o f  t h e  t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s  
P ~ ~ C C T ~ B ~ C O ~ ( C ~ ) ~ ( P P ~ ~ ) ~ ,  o n  h i g h e r  e n e r g y  i r r a d i a t i o n .  
B r o a d b a n d  p h o t o l y s i s  o f  P y r C C T h C H O C o 2 ( C 0 ) 6  w i t h  L x ,  >  5 2 0  n m  r e s u l t e d  i n  v e r y  
l i t t l e  c h a n g e  i n  t h e  s p e c t r u m .  H o w e v e r ,  s u b s e q u e n t  i r r a d i a t i o n  a t  >  4 0 0  n m  r e s u l t e d  i n  
t h e  p r e d o m i n a n t  f o r m a t i o n  o f  t h e  p e n t a c a r b o n y l  s p e c i e s  
P ~ ~ C C T ~ C H O ( C O ~ ( C O ) ~ ) ( P P ~ ~ )  ( F i g u r e  4 4  w i t h  b a n d s  a t  2 0 6 7 ,  2 0 2 2 ,  2 0 1 3 ,  2 0 0 1  
a n d  1 9 7 5  c m - ' .  L i t t l e  e v i d e n c e  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  t e t r a c a r b o n y l  
P ~ ~ C C T ~ C H O ( C O ~ ( C O ) ~ ) ( P P ~ ~ ) ~  w a s  o b s e r v e d .
W a v e n u m b e r s  ( c m " )  
F i g u r e  4 4  D i f f e r e n c e  I R  s p e c t r u m  f o l l o w i n g  b r o a d - b a n d  i r r a d i a t i o n  o f  P ~ ~ C C T ~ C H O C O ~ ( C O ) ~  
i n  p e n t a n e  a t  L x , , ,  >  4 0 0  n m .  N e g a t i v e  b a n d s  i n d i c a t e  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  w h i l e  p o s i t i v e  
b a n d s  i n d i c a t e  g e n e r a t i o n  o f  a  p e n t a c a r b o n y l  a n d  t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s .  
U n d e r  s i m i l a r  c o n d i t i o n s ,  b r o a d b a n d  i r r a d i a t i o n  o f  P y r C C T h m a l C 0 ~ ( C 0 ) ~  a t  >  4 0 0  
n m  r e s u l t e d  i n  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  a b s o r p t i o n  b a n d s  a n d  g e n e r a t i o n  o f  b a n d s  a t  
2 0 6 7 ,  2 0 2 5 ,  2 0 1 4 ,  2 0 0 1  a n d  1 9 7 7  c m - '  a s s i g n e d  t o  f o r m a t i o n  o f  t h e  p e n t a c a r b o n y l  
s p e c i e s  P y r C C T h m a l ( C o 2 ( C O ) ~ ) ( P P h 3 ) .  L i t t l e  e v i d e n c e  i s  o b s e r v e d  f o r  f o r m a t i o n  o f  
t h e  t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s ,  P y r C C T h m a l ( C o 2 ( C 0 ) 4 ) ( P P h 3 ) 2 .  
5 . 6 .  C o n c l u s i o n  
I n  t h i s  c h a p t e r  t h e  s y n t h e s e s ,  c h a r a c t e r i s a t i o n ,  e l e c t r o c h e m i s t r y ,  p h o t o p h y s i c s ,  a n d  
p h o t o c h e m i s t r y  o f  a  n u m b e r  o f  p y r e n e - t h i o p h e n e  d y a d s  l i n k e d  b y  a n  e t h y n y l  b r i d g e  
a n d  t h e i r  d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  c o m p l e x e s ,  a r e  d e s c r i b e d .  A l l  o f  t h e  s y n t h e s i s e d  
c o m p o u n d s  e x h i b i t  U V - V i s  s p e c t r a  i n  t h e  v i s i b l e  r e g i o n  ,  a l t h o u g h  t h e  d i c y a n o v i n y l  
a n a l o g u e  P y r C C T h m a l  a b s o r b s  f u r t h e r  i n t o  t h i s  r e g i o n  d u e  t o  a  i n t r a m o l e c u l a r  c h a r g e  
t r a n s f e r  b a s e d  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  C O ~ ( C O ) ~  c o m p l e x  a b s o r b  
f u r t h e r  t o w a r d s  t h e  r e d  d u e  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  l o w  e n e r g y  M L C T  t r a n s i t i o n s  a l t h o u g h  
t h e s e  t r a n s i t i o n s  d o  n o t  a p p e a r  t o  b e  i n v o l v e d  i n  t h e  p h o t o p h y s i c s  o f  t h e s e  c o m p l e x e s .  
B o t h  r o o m  t e m p e r a t u r e  ( 2 9 8  K )  a n d  l o w  t e m p e r a t u r e  ( 7 7  K )  f l u o r e s c e n c e  
s p e c t r o s c o p y  s t u d i e s  o f  t h e s e  s y s t e m s  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  e x c i t e d  s t a t e  c h e m i s t r y  i s  
l i g a n d  b a s e d  i n  b o t h  t h e  o r g a n i c  l i g a n d  a n d  t h e i r  C O ~ ( C O ) ~  c o m p l e x e s ,  w i t h  n e g l i g i b l e  
M L C T  i n v o l v e m e n t  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e .  I n  t h e  m a j o r i t y  o f  c a s e s  t h i s  e x c i t e d  s t a t e  
r e s u l t s  i n  i n t r a l i g a n d  c h a r g e  t r a n s f e r  ( I L )  b a s e d  e m i s s i o n .  T h i s  h a s  b e e n  p r e v i o u s l y  
o b s e r v e d  i n  s i m i l a r  s y s t e m s  b y  a  n u m b e r  o f  a u t h o r s .  I t  i s  s u g g e s t e d 2 7  t h a t  t h i s  c h a r g e  
t r a n s f e r  i n v o l v e s  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  p h o t o e x c i t e d  p y r e n e + - t h i o p h e n e -  s t a t e .  T h i s  i s  
f u r t h e r  s u g g e s t e d  i n  e l e c t r o c h e m i c a l  s t u d i e s  o f  t h e s e  s y s t e m s  i n  a c e t o n i t r i l e  s o l u t i o n .  
C y c l i c  v o l t a m m e t r y  d e m o n s t r a t e s  t h e  a p p a r e n t  i r r e v e r s i b l e  o n e - e l e c t r o n  o x i d a t i o n  o f  
t h e  p y r e n e  t e r m i n a l  u n i t  w i t h  c o n c o m i t a n t  q u a s i - r e v e r s i b l e  r e d u c t i o n  o f  t h e  t h i o p h e n e  
u n i t .  I n  t h e  c a s e  o f  t h e  c o m p l e x e s ,  t h e  c o o r d i n a t e d  C o 2 ( C 0 ) 6  u n i t s  a r e  a l s o  
i r r e v e r s i b l y  o x i d i s e d  a t  h i g h  o x i d a t i o n  p o t e n t i a l s .  
I n  a d d i t i o n ,  s t e a d y - s t a t e  p h o t o l y s i s  s t u d i e s  i n  p e n t a n e  s o l u t i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  
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C h a p t e r  6  
T h e  s y n t h e s i s ,  p h o t o c h e m i s t r y ,  
p h o t o p h y s i c s  a n d  e l e c t r o -  
c h e m i s t r y  o f  a  s e r i e s  o f  P y r e n e -  
p y r i d i n e  a n d  P y r e n e - F e r r o c e n e  
d y a d s  a n d  t h e  c o r r e s p o n d i n g  
m e t a l  c a r b o n y l  c o m p l e x e s  
C h a p t e r  . r i x  i n v o l v e s .  t h e  s t u d y  o f  
o r g a ~ o m e i a l l i c  ~ r a y l - f e r v o c e ~ Z  d y a d s .  
7 7 1 i . y  c h a p ~ e r   b e g i n , ^  w i t h  a  h r i e f  r e v i e w  o f  
t h e  I i f e r a f u r e  o f  o r g a n o w r c f a l J i c  $ m c e n e  
c o m p o t ~ a d  f l u m i ~ l e ~ c e n t  p y r e ~ ~ ~ ) l  d y a d  
, r y s t e n u  w e r e  p w v i o u s l y  d i , s c u s , d  i r a  d e b n i l  
i n  c h a p r e r  . f i v e ) .  T h e  e f f e c t  o f  t h e  f i r r o c e r s y l  
m o i e t y  o n  t h e  e x c i t e d  s f a t e  i ~  o r g a ~ l o m e t a l l i c  
s y s r e t n s  a n d  t h e  I e v e  E  o f  c o n j u g a t i o n  p r r s e n t  
i s  e x a m i n e d  u s i n g j 7 u o ~ . r c e n c e  s p e c t r o s c o p y  
a n d  e l e c r r o c h e m b f r y .  T h e  r c s u l ~ s  of 
p h o t o i n d u c e d  C O  I 0 . ~ . 1 *  af t h e  C O ~ ( C O ) ~  
c o m p l e x e s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  t r a p p i n g  
l i g m d  t r i p h e r r y l p h o , s p h i n e  a n d  a r e  n l s o  
d i , ~ c l ~ . s s e d  
6 . 1 .  L i t e r a t u r e  S u r v e y  
S u p r a m o l e c u l a r  s y s t e m s  i n c o r p o r a t i n g  m e t a l l o c e n e s ,  i n  p a r t i c u l a r  f e r r o c e n e ,  a r e  o f  
g r e a t  i n t e r e s t  i n  i n d u s t r y ,  p a r t i c u l a r l y  i n  t h e  a r e a  o f  o p t o - e l e c t r o n i c  d e v i c e s  a n d  
m a t e r i a l s  s c i e n c e .  T h i s  i s  d u e  t o  t h e  u n i q u e  r e d o x  p r o p e r t i e s  o f  f e r r o c e n e  a n d  t h e  
s t a b i l i t y  o f  f e r r o c e n e  i n  b o t h  t h e  ~ e ~ +  a n d  ~ e ~ '  o x i d a t i o n  s t a t e s .  T h i s  a l l o w s  f o r  t h e  
d e v e l o p m e n t  o f  s y s t e m s  p o s s e s s i n g  o p t o - e l e c t r o n i c  o r  f e r r o m a g n e t i c  p r o p e r t i e s ,  
w h i c h  m a y  b e  t u n e d .  
B h a d b h a d e  a n d  c o - w o r k e r s . '  h a v e  s y n t h e s i s e d  a  n u m b e r  o f  f e r r o c e n e  d e r i v a t i v e s  
b o u n d  v i a  a n  o l e f i n i c  b o n d  t o  a  4 - p y r i d y l  l i n k e r .  A t t a c h m e n t  o f  t h i s  4 - s t y r y l p y r d i n e  
l i n k e r  a l l o w s  f o r  i s o m e r i s a t i o n  a b o u t  t h e  s t y r y l  d o u b l e  b o n d .  T h e  m o l y b d e n u m  
c o m p l e x e s  o f  t h e s e  l i g a n d s  w e r e  s y n t h e s i s e d  v i a  c o o r d i n a t i o n  o f  a  w o ( t r i s ( 3 , 5 -  
d i m e t h y l p y r a z o l y l ) h y d r o b o r a t e ) ( N O ) C 1 ]  f r a g m e n t  t o  t h e  v a c a n t  p y r i d y l  s i t e .  T u c k e r  
a n d  c o - w o r k e r s  h a v e  s y n t h e s i s e d  a  n u m b e r  o f  f e r r o c e n e  d e r i v a t i v e s  c o n t a i n i n g  
p y r i d y l  u n i t s  l i n k e d  t o  t h e  f e r r o c e n e  d o n o r  g r o u p  b y  e i t h e r  a n  o l e f i n i c  o r  a m i d e  
l i n k a g e .  T h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e s e  s y s t e m s  w e r e  t h e n  i n v e s t i g a t e d  u s i n g  e l e c t r o c h e m i c a l  
a n d  s p e c t r o s c o p i c  t e c h n i q u e s .  I n t e r e s t i n g l y ,  a d d i t i o n  o f  a  Z n  o r  C u  t r i f l a t e  s a l t  
s o l u t i o n  i n  a c e t o n i t r i l e  t o  a  s o l u t i o n  o f  t h e  b i s p y r i d y l  s y s t e m ,  s h o w n  i n  F i g u r e  1 ,  
r e s u l t e d  i n  f o r m a t i o n  o f  a  d i m e r i c  Z n ( I 1 )  o r  C u ( 1 )  c o m p l e x  r e s p e c t i v e l y .  
P i g u r e  1  B i s - p y r i d y l  f e r r o c e n e  d e r i v a t i v e s  s y n t h e s i s e d 2  
P e r e p i c h k a  a n d  c o - w o r k e r s 3  h a v e  a l s o  s y n t h e s i s e d  a  n u m b e r  o f  u n u s u a l  f e r r o c e n y l  
n i t r o f l u o r e n e  d e r i v a t i v e s  a n d  h a v e  e x t e n s i v e l y  s t u d i e d  t h e i r  p r o p e r t i e s  u s i n g  b o t h  
e l e c t r o c h e m i c a l  a n d  s p e c t r o s c o p i c  t e c h n i q u e s .  I t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  i n t r a m o l e c u l a r  
c h a r g e  t r a n s f e r  r e s u l t e d  i n  a n  o v e r a l l  l o w e r i n g  o f  t h e  r o t a t i o n a l  b a r r i e r  a b o u t  t h e  
C H = f l u o r e n e  b o n d  r e s u l t i n g  i n  i s o m e r i s a t i o n .  S o l v a t o c h r o m i c  e f f e c t s  w e r e  a l s o  
o b s e r v e d  i n  a  n u m b e r  o f  s o l v e n t s .  F u r t h e r m o r e ,  v a r y i n g  t h e  l e n g t h  o f  t h e  l i n k a g e  
b e t w e e n  t h e  n i t r o f l u o r e n e  a n d  f e r r o c e n e  m o i e t i e s  r e s u l t e d  i n  b a t h o c r m o i c  s h i f t s  a n d  
a n  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  i n t r a m o l e c u l a r  c h a r g e  t r a n s f e r  ( I C T )  b a n d s  i n  t h e  
e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m .  
M o r e  r e c e n t l y ,  H a m o n  e t  a L 4  h a v e  e x p a n d e d  o n  t h i s  i d e a  b y  l i n k i n g  a  f e r r o c e n e  u n i t  
a n d  a  [ ~ ~ ~ e ( ~ ~ - a r e n e ) ] +  u i t  t o g e t h e r  v i a  a  h y d r a z i n e  t y p e  l i n k a g e  t o  f o r m  a  s e r i e s  o f  
s u b s t i t u t e d  f e r r o c e n y l  h y d r a z o n e s .  B o t h  e l e c t r o c h e m i c a l  a n d  s p e c t r o s c o p i c  s t u d i e s  
d e m o n s t r a t e d  t h a t  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  e l o n g a t e d  u n s a t u r a t e d  c h a i n  r e s u l t e d  i n  a  s h i f t  o f  
b o t h  t h e  r e d o x  p o t e n t i a l s  a n d  M L C T  b a n d s  c o m p a r e d  t o  t h e  s h o r t e r  c h a i n  a n a l o g u e s .  
T h e  p o l a r i s e d  n a t u r e  o f  t h e s e  s y s t e m s  f u r t h e r  s u g g e s t s  p o s s i b l e  a p p l i c a t i o n s  i n  t h e  
d e v e l o p m e n t  o f  n o n - l i n e a r  o p t i c a l  m a t e r i a l s .  S i m i l a r l y ,  S c h o t t e n b e r g e r  e t  
h a v e  
a l s o  s y n t h e s i s e d  a  n u m b e r  o f  f e r r o c e n y l e t h e n y l c o b a l t o c e n i u m  c a t i o n s  ( f e c - e n e - c o c ' )  
( a s  t h o s e  s h o w n  i n  F i g u r e  2 ) .  
F i g u r e  2  F e r r o c e n i u m - c o b a l t o c e n i u m  c a t i o n i c  s y s t e m s  
T h e s e  s y s t e m s  w e r e  a n a l y s e d  u s i n g  c y c l i c  v o l t a m m e t r y  a n d  t h e  s o l v a t o c h r o m i c  
p r o p e r t i e s  i n  a  r a n g e  o f  s o l v e n t s  w e r e  i n v e s t i g a t e d .  T h e  s y s t e m s  d e p i c t e d  i n  F i g u r e  2  
e x h i b i t e d  n e g a t i v e  s o l v a t o c h r o m i s m  i n  a  r a n g e  o f  s o l v e n t s .  H o w e v e r ,  t h e  
s o l v a t o c h r o m i c  p r o p e r t i e s  a r e  q u i t e  i r r e g u l a r  a n d  t h u s  d i f f i c u l t  t o  q u a n t i f y ,  i n  t e r m s  o f  
a  p o l a r i t y  s c a l e .  S i m i l a r l y ,  J i a n g  e t  a L 6  s y n t h e s i s e d  a  n u m b e r  o f  f e r r o c e n e  d e r i v a t i v e s ,  
c o n t a i n i n g  a  n u m b e r  o f  e l e c t r o n  w i t h d r a w i n g  s u b s t i t u e n t s  s u c h  a s  a l d e h y d e  o r  
d i c y a n o v i n y l  f u n c t i o n a l i t i e s .  A g a i n  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  a n d  s p e c t r o s c o p i c  p r o p e r t i e s  
o f  t h e s e  s y s t e m s  w e r e  i n v e s t i g a t e d .  M o r e  r e c e n t l y ,  P a n n e l l  a n d  c o - w o r k e r s 7  h a v e  
s y n t h e s i s e d  a n d  i n v e s t i g a t e d  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  a n d  s p e c t r o s c o p i c  p r o p e r t i e s  o f  a  
n u m b e r  o f  b i s - s i l y l  s u b s t i t u t e d  f e r r o c e n y l e n e s  s i m i l a r l y  c o n t a i n i n g  B r ,  a l d e h y d e  a n d  
d i c y a n o v i n y l  e l e c t r o n  w i t h d r a w i n g  g r o u p s .  T h e s e  s y s t e m s  h a v e  b e e n  s y n t h e s i s e d  w i t h  
t h e  a i m  o f  d e v e l o p i n g  n e w  n o n - l i n e a r  o p t i c a l  m a t e r i a l s .  T h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e s e  
f e r r o c e n y l e n e  s y s t e m s  c o n t a i n i n g  v a r i e d  e l e c t r o n - w i t h d r a w i n g  s u b s t i t u e n t s  w e r e  
i n v e s t i g a t e d  u s i n g  e l e c t r o c h e m i s t r y ,  X - r a y  d i f f r a c t i o n  a n d  M o s s b a u e r  s p e c t r o s c o p y .  
W i t h i n  t h e  l a s t  d e c a d e  m a n y  g r o u p s  h a v e  b e c o m e  i n t e r e s t e d  i n  t h e  i n c o r p o r a t i o n  o f  
f e r r o c e n e  u n i t s  i n t o  h o m o -  a n d  h e t e r o - m e t a l l i c  t r a n s i t i o n  m e t a l  c o m p l e x e s  w i t h  a n  
a c e t y l e n e  l i n k a g e  c o n n e c t i n g  t h e  t w o .  P r e v i o u s l y ,  I n o u y e  a n d  c o - w o r k e r s 8  s y n t h e s i s e d  
a  n u m b e r  o f  a r t i f i c i a l  b i o l o g i c a l  r e c e p t o r s  i n s p i r e d  b y  n a t u r a l l y  a b u n d a n t  b i o -  
m o l e c u l e s .  T h e s e  s y s t e m s  b a s e d  o n  a  d i a m i d o p y r i d i n e  s u b s t i t u t e d  f e r r o c e n e  u n i t  
a l l o w e d  f o r  H - b o n d i n g  i n t e r a c t i o n s  w i t h  t h e  n u c e l o b a s e  o f  i n t e r e s t ,  i n  t h i s  c a s e  
t h y m i n e .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  r e c e p t o r  u n i t  w a s  p r o v i d e d  b y  a d d i t i o n  o f  a  h i g h l y  e m i s s i v e  
c h r o m o p h o r e  s u c h  a s  a n t h r a c e n e ,  p y r e n e ,  o r  p e r y l e n e ,  w h i c h  w a s  b o u n d  t o  t h e  l o w e r  
c y c l o p e n t a d i e n y l  r i n g  o f  t h e  f e r r o c e n e  g r o u p  v i a  a n  e t h y n y l  l i n k a g e .  N o t i c e a b l e  n -  
s t a c k i n g  b e t w e e n  t h e  u p p e r  d i a m i d o p y r i d i n e  u n i t  a n d  t h e  l o w e r  p o l y c y c l i c  
h y d r o c a r b o n  w a s  o b s e r v e d  a l t h o u g h  d u e  t o  t h e  p i v o t  c h a r a c t e r  o f  t h e  f e r r o c e n e  g r o u p  
a n y  g r e a t  l e v e l  o f  n - i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  u p p e r  a n d  l o w e r  u n i t s  w a s  a v o i d e d ,  w i t h  
s t a c k i n g  e n e r g i e s  o f  o n l y  0 . 5  k c a l / m o l  o b s e r v e d .  
L i n  a n d  c o - w o r k e r s 9  h a v e  a l s o  d e v e l o p e d  c o n j u g a t e d  p y r i d i n e  b a s e d  s y s t e m s  w i t h  
t e r m i n a l  f e r r o c e n e  u n i t s ,  w h i c h  a c t  a s  s t r o n g  e l e c t r o n  d o n a t i n g  g r o u p s .  A s  i n d i c a t e d  i n  
F i g u r e  3  t h e s e  s y s t e m s  c o n s i s t  o f  p y r i d y l  a n d  f e r r o c e n y l  t e r m i n a l  u n i t s  b r i d g e d  b y  1 , 4 -  
d i e t h y n y b e n z e n e  l i n k a g e s .  I n t e r e s t i n g l y ,  t h e  u s e  o f  t h e s e  n - c o n j u g a t e d  b r i d g e s  a l s o  
a l l o w s  f o r  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  p o l y m e r i s a t i o n ,  w h e r e b y  t h e  p y r d i n y l  a n d  f e r r o c e n y l  
t e r m i n a l  u n i t s  a r e  b r i d g e d  b y  a  l o n g  c h a i n  c o n s i s t i n g  o f  a l t e r n a t i n g  p h e n y l  a n d  
a c e t y l e n e  u n i t s .  F u r t h e r m o r e ,  c o o r d i n a t i o n  o f  a  m e t a l  c a r b o n y l  g r o u p  t o  t h e  n i t r o g e n  
d o n o r  a t o m  o f  t h e  p y r i d i n e  u n i t  a l s o  e n a b l e s  p o s s i b l e  M L C T  i n t e r a c t i o n s  a s  w e l l  a s  o -  
d o n a t i o n  t o  t h e  m e t a l  c e n t r e  f r o m  t h e  n i t r o g e n  a t o m .  T h e s e  p r o p e r t i e s  o p e n  t h e  d o o r  
f o r  t h e  u s e  o f  s u c h  s y s t e m s  i n  n o n - l i n e a r  o p t i c a l  m a t e r i a l s .  
F i g u r e  3  C o n j u g a t e d  p y r i d y l  s y s t e m  w i t h  a  f e r r o c e n y l  t e r m i n a l  u n i t  a n d  d i e t h y n y l b e n z e n e  
l i n k a g e 9  
T h e  e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  t h e s e  s y s t e m s  c o n t a i n e d  t h e  e x p e c t e d  7c+7c* a n d  
M L C T  t r a n s i t i o n s  a l t h o u g h  a  s h i f t  i n  p o s i t i o n  o f  t h e  a l k y n y l  b r i d g e  b a s e d  n + n *  
t r a n s i t i o n  o f  e t h y n y l f e r r o c e n e  w a s  o b s e r v e d  o n  c o o r d i n a t i o n  t o  t h e  c o n j u g a t e d  
d i e t h y n y l b e n z e n e  s y s t e m ,  p r e s u m a b l y  a  r e s u l t  o f  a  r e d u c t i o n  i n  e n e r g y  o f  t h e  n *  
o r b i t a l  f o l l o w i n g  e l o n g a t i o n  o f  t h e  c o n j u g a t e d  b r i d g e .  E l e c t r o c h e m i c a l  a n a l y s i s  o f  
t h e s e  s y s t e m s  i n d i c a t e d  t h e  t y p i c a l l y  o b s e r v e d  t u n g s t e n  a n d  i r o n  b a s e d  o x i d a t i o n  
c h e m i s t r y  a l t h o u g h  t h e  t y p i c a l l y  o b s e r v e d  F C / F C +  r e d o x  p o t e n t i a l  w a s  o b s e r v e d  a t  
s o m e w h a t  h i g h e r  p o s i t i v e  p o t e n t i a l s ,  w h i c h  t h e  a u t h o r s 9  a s c r i b e  t o  t h e  e l e c t r o n -  
w i t h d r a w i n g  e f f e c t  o f  t h e  a l k y n y l  u n i t  o n  t h e  f e r r o c e n e  s y s t e m s  f o l l o w i n g  
c o o r d i n a t i o n .  
F u r t h e r  t o  t h e s e  i n i t i a l  s t u d i e s  b y  L i n  a n d  c o - w o r k e r s 9  t h e  p h o t o c h e m i c a l  a n d  
p h o t o p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  p y r i d y l - f e r r o c e n y l  s y s t e m s  a n d  t h e i r  t u n g s t e n  c a r b o n y l  
c o m p l e x e s  h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d  b y  L e e s  a n d  c o - w o r k e r s .  l o  R o o m  t e m p e r a t u r e  
e m i s s i o n  s t u d i e s  o f  t h e  s y s t e m  s h o w n  i n  F i g u r e  3  a n d  a  n u m b e r  o f  s i m i l a r  s y s t e m s  
c o n t a i n i n g  c h a i n s  o f  a l k y l  l i n k a g e s  u p  t o  t h r e e  u n i t s  l o n g  ( F i g u r e  4 )  h a v e  b e e n  
i n v e s t i g a t e d  i n  d e o x y g e n a t e d  a c e t o n i t r i l e  s o l u t i o n .  O v e r a l l ,  t h e s e  s y s t e m s  s h o w  n o  
r o o m  t e m p e r a t u r e  e m i s s i o n ,  w h i l e  o n l y  v e r y  w e a k  b r o a d  s t r u c t u r e l e s s  e m i s s i o n ,  w i t h  
f l u o r e s c e n c e  q u a n t u m  y i e l d s  ( 4 ~ )  i n  t h e  o r d e r  l o " ,  w a s  o b s e r v e d  i n  7 7  K  E P A  g l a s s .  
T h i s  l o w  t e m p e r a t u r e  e m i s s i o n  i s  a s s i g n e d  t o  e m i s s i o n  f r o m  a  3 M L ~ ~  s t a t e  a n d  w i t h  
t h e s e  s y s t e m s  p o s s e s s i n g  a  t r i p l e t  l i f e t i m e  o f  2 7  -  3 5  n s .  
F i g u r e  4  P y r i d y l - f e r r o c e n y l  c o m p l e x  c o n t a i n i n g  m u l t i p l e  a l k y l  b r i d g i n g  u n i t s 1 '  
N o t a b l y ,  a d d i t i o n  o f  t h e  1 , 4 - d i e t h y n y l b e n z e n e  u n i t  i n t o  t h e  b r i d g i n g  s y s t e m  b e t w e e n  
t h e  f e r r o c e n y l  a n d  p y r i d y l  t e r m i n a l  u n i t s  h a s  t h e  e f f e c t  o f  r e d - s h i f t i n g  t h e  e m i s s i o n  
m a x i m u m  b y  a p p r o x i m a t e l y  2 0  n m .  I t  i s  s u g g e s t e d  t h a t  t h i s  m a y  b e  d u e  t o  d i s t o r t i o n  
o f  t h e  b e n z e n e  r i n g  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e  r e s u l t i n g  i n  i m p r o v e d  n - c o n j u g a t i o n  t h e r e b y  
r e d u c i n g  t h e  e n e r g y  o f  t h e  n *  o r b i t a l .  T h e  r a t e  c o n s t a n t  f o r  t h e  d e c a y  p r o c e s s  i s  i n  t h e  
r a n g e  3 . 0  -  3 . 7  x  l o 3  s - '  f o r  t h e s e  s y s t e m s .  T h i s  s l o w  d e c a y  p r o c e s s  c o u p l e d  w i t h  t h e  
r e l a t i v e l y  s h o r t  l i f e t i m e s  s u g g e s t s  t h a t  i n  a l l  c a s e s  t h e  o b s e r v e d  i n t r a m o l e c u l a r  c h a r g e  
t r a n s f e r  s y s t e m  f r o m  t h e  3 M L ~ ~  s t a t e  t o t h e  f e r r o c e n e  u n i t  i s  h i g h l y  e f f i c i e n t  a t  l o w  
t e m p e r a t u r e s .  I n  c o n t r a s t ,  t h e  e m i s s i v e  p r o p e r t i e s  o f  a  R e ( C 0 ) 3 b p y  c o m p l e x  w e r e  a l s o  
i n v e s t i g a t e d .  T h i s  c o m p l e x  e x h i b i t e d  a n  i n t e n s e  s t r u c t u r e l e s s  e m i s s i o n  b a n d  a t  5 6 2  n m  
i n  a c e t o n i t r i l e  a t  2 9 3  K  w i t h  a  l i f e t i m e  o f  1 3 2  n s ,  w h i c h  i s  s i g n i f i c a n t l y  l o n g e r  t o  t h a t  
p r e v i o u s l y  o b s e r v e d .  T h i s  e m i s s i o n  i s  a s s i g n e d  t o  a  3 n + n *  e x c i t e d  s t a t e  t r a n s i t i o n .  
T h i s  l o w  f l u o r e s c e n c e  q u a n t u m  y i e l d  ( O F  =  1 . 8  x  1 0 "  )  a n d  l i f e t i m e  ( 1 3 2  n s )  i n  
c o m p a r i s o n  t o  o t h e r  r h e n i u m  c a r b o n y l  s y s t e m s  i s  a t t r i b u t e d  t o  a  f e r r o c e n e  c e n t r e d  
n o n - e m i s s i v e  L F  e x c i t e d  s t a t e  a s  w e l l  a s  p o s s i b l e  f e r r o c e n e  t o  b p y  c h a r g e  t r a n s f e r  
s t a t e s .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  t h e s e  s y s t e m s  w a s  i n v e s t i g a t e d  f o l l o w i n g  
i r r a d i a t i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  P P h 3 .  I r r a d i a t i o n  b e t w e e n  4 0 5  n m  a n d  5 1 4  n m  r e s u l t e d  
i n  d i s s o c i a t i v e  l o s s  o f  t h e  c a r b o n y l  m o i e t y  t o  v a r y i n g  d e g r e e s  w i t h  e n s u i n g  g e n e r a t i o n  
o f  t h e  P P h 3  t r a p p e d  s p e c i e s .  
R e c e n t l y ,  F i s c h e r  a n d  c o - w o r k e r s "  h a v e  a l s o  d e v e l o p e d  n o v e l  s y s t e m s  c o n t a i n i n g  a  
c h r o m i u m  p e n t a c a r b o n y l  u n i t ,  w h i c h  i s  b o u n d  v i a  a n  o l e f i n i c  l i n k a g e  t o  t h e  p y r i d i n e  
r i n g  a s  o p p o s e d  t o  v i a  t h e  n i t r o g e n  d o n o r  a t o m ,  t h u s  a f f o r d i n g  a n  a l l e n y l i d e n e .  A s  
s h o w n  i n  F i g u r e  5  a n a l o g u e s  h a v e  a l s o  b e e n  s y n t h e s i s e d  w h e r e b y  t h e  a l l e n y l i d e n e -  
C r ( C O ) 5  t e r m i n u s  i s  l i n k e d  t o  t h e  f e r r o c e n e  t e r m i n a l  u n i t  b y  o n e  o r  m o r e  
d i e t h y n y l b e n z e n e  b r i d g i n g  u n i t s .  
F i g u r e  5  C h r o m i u m  a l l e n y l i d e n e  c a r b o n  w i r e  w i t h  f e r r o c e n e  t e r m i n a l  u n i t 1 '  
T h e  e l e c t r o c h e m i s t r y  o f  t h e s e  s y s t e m s  w a s  i n v e s t i g a t e d  i n  C H 2 C 1 2 / [ N B u 4 ] P F 6  
e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  w i t h  a  s a t u r a t e d  c a l o m e l  e l e c t r o d e  ( S C E ) .  I n  e a c h  c a s e  w i t h  z e r o ,  
o n e  o r  t w o  d i e t h n y l b e n z e n e  l i n k a g e s  p r e s e n t  b e t w e e n  t h e  a l l e n y l i d e n e - C r ( C 0 ) s  a n d  
f e r r o c e n e  t e r m i n i ,  t h e  f e r r o c e n e  u n i t  i s  r e a d i l y  o x i d i s e d ,  w i t h  t h e  ~ c / F c +  r e d o x  w a v e  
s h i f t i n g  t o  l e s s  p o s i t i v e  p o t e n t i a l s .  N o t a b l y  t h e  e l e c t r o n  w i t h d r a w i n g  a l l e n y l i d e n e -  
C r ( C O ) . j  t e r m i n a l  u n i t  s i g n i f i c a n t l y  s h i f t s  t h e  r e v e r s i b l e  f e r r o c e n e  b a s e d  o x i d a t i o n  t o  
h i g h  p o t e n t i a l s .  T h i s  i n c r e a s e  i n  t h e  p o t e n t i a l  o f  t h e  ~ c / F c +  r e d o x  p r o c e s s  o f  
a p p r o x i m a t e l y  1 5 0  m V ,  w h e r e  t h e  t e r m i n i  a r e  b r i d g e d  b y  a n  e t h y n y l  u n i t  a n d  
a p p r o x i m a t e l y  1 3 0  m V  w h e r e  t h e  t e r m i n i  a r e  b r i d g e d  b y  t w o  d i e t h y n y l b e n z e n e  u n i t s  
( F i g u r e  5 )  i s  d u e  t o  t h e  e l e c t r o n - w i t h d r a w i n g  n a t u r e  o f  t h e  a l l e n y l i d e n e - C r ( C 0 ) s  u n i t .  
T h e  n e g a t i v e  s h i f i  i n  o x i d a t i o n  p o t e n t i a l  o f  t h e  f e r r o c e n e  u n i t  i n d u c e d  b y  t h e  e l e c t r o n -  
w i t h d r a w i n g  a l l e n y l i d e n e - C r ( C 0 ) s  u n i t  i s  p a r t i a l l y  o f f s e t  b y  t h e  d i e t h y n y l b e n z e n e  
l i n k a g e s  w h i c h  s h i f t  t h e  ~ c / F c '  t o  m o r e  o x i d a t i v e  p o t e n t i a l s .  S p e c t r o e l e c t r o c h e m i c a l  
s t u d i e s  w i t h  I R  a n d  U V - V i s  m o n i t o r i n g  s u g g e s t  t h a t  i n  e a c h  c a s e ,  f o l l o w i n g  o x i d a t i o n  
o f  t h e  f e r r o c e n e  u n i t ,  t h e  I R  b a n d s  o f  t h e  p e n t a c a r b o n y l  u n i t  a r e  s h i f t e d  t o  h i g h e r  
e n e r g y  b y  u p  t o  1 0 0  c m - ' .  T h i s  i s  d u e  t o  a  d e c r e a s e  i n  b a c k  b o n d i n g  o r  b a c k - d o n a t i o n  
f r o m  t h e  C r  a t o m  t o  t h e  C O  l i g a n d s  a s  a  r e s u l t  o f  r e d u c e d  e l e c t r o n  d e n s i t y  o n  t h e  
m e t a l  c e n t r e .  T h i s  s u g g e s t s  s i g n i f i c a n t  c h a r g e  d e l o c a l i s a t i o n  b e t w e e n  t h e  t w o  t e r m i n i  
f o l l o w i n g  o x i d a t i o n .  I n  c o n t r a s t  t h e  v,,, b a n d s  a r e  s h i f t e d  t o  l o w e r  e n e r g y .  O x i d a t i o n  
a l s o  r e s u l t s  i n  a  l a r g e  b l u e  s h i f t ,  o f  a p p r o x i m a t e l y  1 0 0  n m ,  o f  t h e  M L C T  a b s o r p t i o n  
b a n d s  o f  t h e  p e n t a c a r b o n y l  m o i e t y .  A g a i n  t h e  e x t e n t  o f  t h i s  b l u e  s h i f t  o f  t h e  M L C T  
b a n d  i s  s l i g h t l y  r e d u c e d  o n  i n c r e a s i n g  t h e  d i e t h y n y l b e n z e n e  c h a i n  l e n g t h .  A s  
p r e v i o u s l y  n o t e d  f o l l o w i n g  a  s h i f t  t o  h i g h e r  e n e r g y  o f  t h e  IR b a n d s ,  t h e s e  l a r g e  s h i f t s  
t o  h i g h e r  e n e r g y  i n d i c a t e  d e l o c a l i s a t i o n  o f  t h e  p o s i t i v e  c h a r g e  o n t o  t h e  C r  a t o m  t h u s  
r e d u c i n g  t h e  b a c k - d o n a t i o n  b e t w e e n  t h e  C r  a t o m  a n d  t h e  a l l e n y l i d e n e  u n i t .  
w  
F i g u r e  6  P h o t o c h e m i c a l l y  i n d u c e d  s u b s t i t u t i o n  o f  P P h 2  i n t o  a n  a l l e n y l i d e n e  s y s t e m 1 '  
P h o t o c h e m i c a l l y  i n d u c e d  i n t r o d u c t i o n  o f  a  P P h 2  u n i t  b e t w e e n  t h e  f e r r o c e n e  t e r m i n u s  
a n d  C r  a t o m  v i a  C O  l o s s  ( F i g u r e  6 )  r e s u l t e d  i n  a  n u m b e r  o f  n o t a b l e  e l e c t r o c h e m i c a l  
c h a n g e s .  T w o  r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n s  a r e  o b s e r v e d .  T h e  o x i d a t i o n  o f  t h e  c h r o m i u m  
a t o m  a n d  t h e  f e r r o c e n e  u n i t .  T h e  F C I F C '  r e d o x  p o t e n t i a l  i s  n e g a t i v e l y  s h i f t e d  b y  
a p p r o x i m a t e l y  2 9 0  m V  t o  l o w e r  o x i d a t i o n  p o t e n t i a l s  c o m p a r e d  t o  t h a t  o f  f e r r o c e n e .  
T h i s  s u g g e s t s  t h a t  a d d i t i o n  o f  t h e  p h o s p h i n e  b r i d g i n g  u n i t  m a k e s  o x i d a t i o n  o f  t h e  
f e r r o c e n e  u n i t  e a s i e r .  T h e s e  e l e c t r o c h e m i c a l  c h a n g e s  w e r e  a l s o  m o n i t o r e d  
s p e c t r o e l e c t r o c h e m i c a l l y  u s i n g  I R  a n d  U V - V i s  s p e c t r o s c o p y .  A s  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d ,  
o x i d a t i o n  r e s u l t s  i n  a  s h i f t  t o  h i g h e r  e n e r g y  o f  t h e  v c c c  b a n d s  d u e  t o  r e d u c e d  b a c k -  
d o n a t i o n  f r o m  C r  t o  t h e  a l l e n y l i d e n e  u n i t .  T h e r e  i s  a l s o  a  s i g n i f i c a n t  b l u e  s h i f t  o f  1 3 0  
n m  o f  t h e  C r ( C 0 ) s  b a s e d  M L C T  b a n d  i n  t h e  p h o s p h i n e  b o u n d  s y s t e m .  T h i s  b l u e  s h i f t  
i s  s o m e w h a t  l a r g e r  c o m p a r e d  t h o s e  o b s e r v e d  w h e r e  t h e  P P h 2  u n i t  i s  a b s e n t .  
I n  a  s i m i I a r  f a s h i o n ,  B r u c e  a n d  c o - w o r k e r s 1 2  h a v e  d i s p e n s e d  w i t h  t h e  p y r i d y l  d o n o r  
u n i t  a n d  c o o r d i n a t e d  a  C p - t u n g s t e n  t r i c a r b o n y l  u n i t  d i r e c t l y  t o  t h e  a l k y n y l  b r i d g e  
( F i g u r e  7 ) .  E l e c t r o c h e m i c a l  s t u d i e s  b y  B r u c e  e t  a 1 . 1 2  o n  t h e  u n c o m p l e x e d  f e r r o c e n e  
l i g a n d  s h o w  a  s h i f t  t o w a r d s  m o r e  p o s i t i v e  p o t e n t i a l s  o f  t h e  r e d o x  p r o c e s s  o f  t h e  
f e r r o c e n e  u n i t .  T h i s  i s  d u e  t o  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  c h a i n  l e n g t h .  T h e  o x i d a t i o n  o f  t h e  
t u n g s t e n  c e n t r e  h o w e v e r ,  d o e s  n o t  a p p e a r  t o  b e  a f f e c t e d  b y  t h e  c h a i n  l e n g t h .  I n  a l l  
c a s e s  r e a c t i o n  o f  t h e  a l k y n y l  s y s t e m s  w i t h  C o 2 ( C 0 ) 8  r e s u l t e d  i n  t h e  e x p e c t e d  
C O ~ ( C O ) ~  c o m p l e x .  W h e r e  a  s i n g l e  e t h y n y l  l i n k a g e  w a s  p r e s e n t  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  
l a r g e  C P W ( C O ) ~  t e r m i n a l  u n i t  a p p e a r s  t o  h a v e  p a r t i a l l y  p r e c l u d e d  f o r m a t i o n  o f  t h e  
C O ~ ( C O ) ~  s u b s t i t u t e d  c o m p l e x ,  w i t h  a  y i e l d  o f  o n l y  1 4  %  o b s e r v e d .  
F i g u r e  7  F e r r o c e n y l a c e t y l e n e - W ( C 0 ) J C p  c o m p l e x  a n d  t h e  d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  c o m p l e x  
F c C C C O ~ ( C O ) ~ W ( C O ) ~ C ~  
I n  t h e  c a s e  w h e r e  t w o  o r  m o r e  e t h y n y l  l i n k a g e s  w e r e  p r e s e n t  t h e  C o 2 ( C 0 ) 6  
c o o r d i n a t e d  t o  t h e  e t h y n y l  l i n k a g e s  f u r t h e s t  a w a y  f r o m  t h e  s t e r i c a l l y  b u l k y  C p W ( C 0 ) 3  
m o i e t y ,  r e s u l t i n g  i n  m o n o  a n d  d i s u b s t i t u t e d  C O ~ ( C O ) ~  c o m p l e x e s  w i t h  y i e l d s  o f  4 0 -  
6 0 % .  M o r e  r e c e n t l y ,  t h e  s a m e  g r o u p  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  L o w  a n d  c o - w o r k e r s  h a v e  
d e v e l o p e d  a  n o v e l  s e r i e s  o f  i r o n  a n d  r u t h e n i u m  c o m p l e x e s  o f  e t h y n y l f e r r o c e n e  a n d  
d i e t h y n y l f e r r o c e n e  g r o u p s  b o u n d  t o  p h o s p h i n e  b a s e d  l i g a n d s 1 3 .  I n  a d d i t i o n  t h e  
t e t r a c y a n o e t h a n e  ( t c n e )  d e r i v a t i v e s  h a v e  a l s o  b e e n  s y n t h e s i s e d .  
M  =  
M  =  R u ,  0 s  
=  ( P P h 3 ) 2 ,  d p p m  
F i g u r e  8  N o v e l  d i e t h y n y l f e r r o c e n e  C p M P P  s y s t e m s 1 3  
T h e  e l e c t r o c h e m i s t r y  o f  b o t h  t h e  m o n o s u b s t i t u t e d  b i n u c l e a r  f e r r o c e n e  s y s t e m s  ( F e  a n d  
R u )  a n d  t r i n u c l e a r  f e r r o c e n e  s y s t e m s  ( 2  x  R u  a n d  F e )  w e r e  e x a m i n e d  u s i n g  c y c l i c  
v o l t a m m e t r y .  I n  t h e  c a s e  o f  t h e  d i n u c l e a r  s p e c i e s  t w o  c h e m i c a l l y  r e v e r s i b l e  r e d o x  
p r o c e s s e s  w e r e  o b s e r v e d  w h i l e  f o r  t h e  t r i n u c l e a r  s y s t e m s ,  t h r e e  r e d o x  p r o c e s s e s  w e r e  
o b s e r v e d  s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  c e n t r a l  F e  a t o m  s i g n i f i c a n t l y  d e c o u p l e s  
t h e  o t h e r w i s e  i d e n t i c a l  R u  c e n t r e s .  T h e  p r e s e n c e  o f  t h e  p h o s p h i n e  e l e c t r o n -  
w i t h d r a w i n g  g r o u p  h a s  t h e  e f f e c t  o f  l o w e r i n g  t h e  o x i d a t i o n  p o t e n t i a l  o f  t h e  f i r s t  
o x i d a t i o n  i n  t h e  d i n u c l e a r  s y s t e m s .  T h i s  i s  e v e n  m o r e  c l e a r l y  e v i d e n t  i n  t h e  t r i n u c l e a r  
s y s t e m s  w h e r e  s h i f t s  t o  m o r e  r e d u c t i v e  p o t e n t i a l s ,  b y  a p p r o x i m a t e l y  - 1 7 0  m V ,  o f  t h e  
f i r s t  o x i d a t i o n  a r e  o b s e r v e d  c o m p a r e d  t o  t h o s e  o b s e r v e d  f o r  t h e  d i n u c l e a r  s y s t e m s .  
F u r t h e r m o r e ,  s p e c t r o e l e c t r o c h e m i c a l  s t u d i e s  a t  - 2 0  O C  i n  a  C H 2 C 1 2 / [ N B u 4 ] P F 6  s o l u t i o n  
s u g g e s t  t h a t  t h e  f i r s t  o x i d a t i o n  o f  t h e  d i n u c l e a r  R u  s y s t e m s  i n v o l v e s  t h e  C = C  c e n t r e d  
m o l e c u l a r  o r b i t a l s  w h i l e  t h e  s e c o n d  o x i d a t i o n  a p p e a r s  t o  b e  l o c a l i s e d  o n  t h e  t e r m i n a l  
f e r r o c e n e  u n i t .  A t t e m p t s  t o  u n d e r t a k e  s p e c t r o e l e c t r o c h e m i c a l  s t u d i e s  o n  t h e  t r i n u c l e a r  
s y s t e m s  p r o v e d  u n s u c c e s s f u l  d u e  t o  r a p i d  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  d i c a t i o n  s p e c i e s  
f o r m e d  o n  o x i d a t i o n .  O v e r a l l ,  a b s o r p t i o n  a n d  s p e c t r o e l e c t r o c h e m i c a l  s t u d i e s  o f  t h e  
d i n u c l e a r  a n d  t r i n u c l e a r  s y s t e m s  s u g g e s t s  t h a t  t h e r e  i s  s i g n i f i c a n t  d e l o c a l i s a t i o n  o f  
e l e c t r o n  d e n s i t y  b e t w e e n  t h e  f e r r o c e n e  a n d  R u  c e n t r e  i n  t h e  d i n u c l e a r  s y s t e m s .  I n  
c o n t r a s t  h o w e v e r ,  n o  e v i d e n c e  o f  p h o t o i n d u c e d  R u - R u  i n t e r a c t i o n s  v i a  t h e  F e  c e n t r e  
a r e  o b s e r v e d  i n  t h e  t r i n u c l e a r  s y s t e m s  s u g g e s t i n g  t h a t  i n  t h e s e  c a s e s  f e r r o c e n e  a c t s  a s  
a  b u f f e r  b e t w e e n  t h e  t w o  t e r m i n a l  m e t a l  c e n t r e s .  
R e c e n t l y ,  B a u m g a r t n e r  a n d  c o - w o r k e r s 1 4  h a v e  d e v e l o p e d  a  n u m b e r  o f  m u l t i n u c l e a r  
f e r r o c e n y l e t h y n y l  p h o s p h a n e  s y s t e m s  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  9 .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  P d C 1 2  
a n d  P t C l 2  c o m p l e x e s  o f  t h e s e  s y s t e m s  h a v e  a l s o  b e e n  s y n t h e s i s e d  ( F i g u r e  1 0 ) .  T h e s e  
s y s t e m s  h a v e  b e e n  s y n t h e s i s e d  t o w a r d s  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  m a t e r i a l s  w i t h  s p e c i f i c  
o p t o - e l e c t r o n i c  p r o p e r t i e s .  
F i g u r e  9  T r i s  ( f e r r o c e n y l e t h y n y l )  p h o s p h a n e  l i g a n d 1 4  
I n  t h i s  s t u d y  t h e  a u t h o r s  h a v e  i n c o r p o r a t e d  b o t h  t h e  f e r r o c e n e  u n i t  a n d  p h o s p h a n e  u n i t  
a s  " s m a r t "  r e d o x  a c t i v e  l i n k e r s ,  w h i c h  i m p a r t  u n i q u e  p r o p e r t i e s  i n t o  t h e  o v e r a l l  
c o n j u g a t e d  s y s t e m .  T h e  e l e c t r o c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  t r i s  ( f e r r o c e n y l e t h y n y l )  
p h o s p h a n e  s y s t e m  s h o w n  i n  F i g u r e  9  w e r e  i n v e s t i g a t e d  i n  a  C H ~ C ~ ~ / [ N B U ~ ] P F ~  
s o l u t i o n .  T h e  c y c l i c  v o l t a m m o g r a m s  o f  t h e s e  s y s t e m s  d i s p l a y e d  a  s i n g l e  r e v e r s i b l e  
r e d o x  w a v e  a l t h o u g h  t h r e e  s e p a r a t e  f e r r o c e n y l  u n i t s  w e r e  p r e s e n t .  H o w e v e r ,  t h e  
p r e s e n c e  o f  t h e  c e n t r a l  p h o s p h o r u s  a t o m  d o e s  h a v e  a  m a r k e d  i n f l u e n c e  o n  t h e  r e d o x  
p o t e n t i a l  o f  t h e  f e r r o c e n e  u n i t ,  w h i c h  i s  s h i f t e d  t o  h i g h e r  p o t e n t i a l s  b y  a p p r o x i m a t e l y  
1 5 0  m V  c o m p a r e d  t o  t h e  t y p i c a l  F C / F C +  c o u p l e .  T h i s  s h i f t  t o  h i g h e r  o x i d a t i o n  
p o t e n t i a l s  o f  t h e  F C / F C +  c o u p l e  i n  t h i s  s y s t e m  i s  a t t r i b u t e d  t o  t h e  e l e c t r o n - w i t h d r a w i n g  
e f f e c t  o f  t h e  p h o s p h o r u s  c e n t r e  m a k i n g  o x i d a t i o n  o f  t h e  f e r r o c e n e  m o r e  d i f f i c u l t .  T h e  
l a c k  o f  a n y  f u r t h e r  i r r e v e r s i b l e  p r o c e s s e s ,  a s s o c i a t e d  w i t h  f o r m a t i o n  o f  a  p h o s p h a n e  
r a d i c a l  o n  o x i d a t i o n  s u g g e s t s  t h a t  o n l y  t h e  F c / F c t  r e d o x  p r o c e s s  o c c u r s  f o r  t h e s e  
s y s t e m s  a n d  t h a t  n o  c o u p l i n g  b e t w e e n  t h e  f e r r o c e n y l  u n i t s  i s  o b s e r v e d .  
M  =  P t ,  P d  
F i g u r e  1 0  P d C 1 2 / P t C 1 2  c o m p l e x  o f  f e r r o c e n y l e t h y n y l  p h o s p h a n e  s y s t e m 1 4  
T h e  P t C 1 2  a n d  P d C l 2  c o m p l e x e s  s h o w n  i n  F i g u r e  1 0  a l s o  e x h i b i t  s i m i l a r  b e h a v i o u r ,  
w i t h  a  s h i f t  o f  t h e  F C / F C +  r e d o x  c o u p l e  t o  h i g h e r  p o t e n t i a l s  ( -  1 0 0  m V ) .  H o w e v e r ,  i n  
t h e  c a s e  o f  t h e s e  P t C 1 2  a n d  P d C 1 2  c o m p l e x e s  t h e s e  s h i f t s  t o  h i g h e r  p o t e n t i a l  i s  d u e  t o  
d e c r e a s e d  e l e c t r o n  d e n s i t y  o n  t h e  i r o n  c e n t r e  f o l l o w i n g  c o m p l e x a t i o n .  T h i s  o c c u r s  a s  a  
r e s u l t  o f  d e l o c a l i s a t i o n  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  f r o m  t h e  F e  c e n t r e  t o w a r d s  t h e  p h o s p h o r u s  
c e n t r e .  T h i s  i s  s i m i l a r  t o  o b s e r v a t i o n s  b y  F i s c h e r "  a n d  ~ r u c e ' ~  w h e r e  t h e  F c / F c +  
r e d o x  c o u p l e  w a s  f o u n d  t o  b e  s h i f t e d  t o  h i g h e r  o x i d a t i o n  p o t e n t i a l s  a s  a  r e s u l t  o f  
d e l o c a l i s a t i o n  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  a w a y  f r o m  t h e  f e r r o c e n e  u n i t  t o  t h e  t e r m i n a l  m e t a l  
c a r b o n y l  u n i t s .  
R o b i n s o n  a n d  c o - w o r k e r s  h a v e  d e v e l o p e d  a  n u m b e r  o f  e t h y n y l  a n d  e t h e n y l  
f e r r o c e n y l  d y a d s  c o n t a i n i n g  p o l y c y c l i c  N - h e t e r o a r o m a t i c  d o n o r  m o i e t i e s  s u c h  a s  
a c r a d i n e ,  a c r i d o n e  a n d  a n t h r a q u i n o n e  ( F i g u r e  1 1 ) .  T h e s e  w e r e  c h o s e n  a s  t h e y  a l l o w  
f o r  f u n c t i o n a l i s a t i o n  w i t h  e t h y n y l f e r r o c e n e  v i a  t h e  N  d o n o r  a t o m  o r  t h e  n - a r o m a t i c  
r i n g  s y s t e m .  T y p i c a l l y ,  i n  f e r r o c e n y l  d y a d s  t h e  e t h y n y l f e r r o c e n e  a n d  e t h e n y l f e r r o c e n e  
u n i t s  a c t  a s  e l e c t r o n  d o n o r s ,  w h i l e  f o l l o w i n g  o x i d a t i o n  t h e i r  c a t i o n s  [ F c C = C ] +  a n d  
[ F C C - c ] ' ,  a c t  a s  e l e c t r o n  a c c e p t o r s .  
F i g u r e  1 1  S t r u c t u r e s  o f  f e r r o c e n y l  a c r i d i n e ,  a c r i d i n o n e  a n d  a n t h r a q u i n o n e  d y a d s 1 '  
T h e  U V - V i s  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  t h e s e  s y s t e m s  e x h i b i t  n + n *  a n d  n + n *  b a n d s  
b e t w e e n  3  1 5  -  3 8 0  n m ,  w h i c h  a r e  s o m e w h a t  r e d - s h i f t e d  c o m p a r e d  t o  t h e  f r e e  p a r e n t  
f l u o r o p h o r e .  I n  t h e  c a s e  o f  t h e  e t h y n y l  l i n k e d  s y s t e m s  t h e s e  t r a n s i t i o n s  a r e  a l s o  
s i g n i f i c a n t l y  m o r e  i n t e n s e .  F o r  b o t h  t h e  a c r i d i n e  a n d  a c r i d o n e  s y s t e m s  t h e  f e r r o c e n y l  
d - d  t r a n s i t i o n  b a n d  o c c u r s  a t  a p p r o x i m a t e l y  4 5 0  n r n ,  a n d  p a r t i a l l y  o v e r l a p s  w i t h  t h e  
h i g h e r  e n e r g y  n + n *  f l u o r o p h o r e  t r a n s i t i o n s .  H o w e v e r ,  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  
a n t h r a q u i o n e  s y s t e m s  t h e s e  f e r r o c e n e  b a s e d  d - d  t r a n s i t i o n s  a r e  r e d - s h i f t e d  b y  5 0 - 8 0  
n m  c o m p a r e d  t o  t h e  a c r i d i n e  a n d  a c r i d o n e  a n a l o g u e s .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  o v e r  a l l  f o r  
t h e  a c r i d i n e  a n d  a d r i d o n e  s y s t e m s ,  p o o r  n - c o n j u g a t i o n  e x i s t s  b e t w e e n  t h e  f e r r o c e n y l  
a n d  p o l y c y c l i c  u n i t s ,  w h i l e  i n  t h e  a n t h r a q u i n o n e  a n a l o g u e s  t h e  f l u o r o p h o r e  i s  
s i g n i f i c a n t l y  p e r t u r b e d  b y  t h e  f e r r o c e n e  r e d o x  c e n t r e ,  i n d i c a t i n g  i n c r e a s e d  n -  
c o n j u g a t i o n  a n d  t h u s  e l e c t r o n i c  c o m m u n i c a t i o n  b e t w e e n  t h e  t w o  u n i t s .  
T h e  s p e c t r o e l e c t r o c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e s e  d y a d  s y s t e m s  w e r e  a l s o  i n v e s t i g a t e d .  
I n  a l l  c a s e s  a  f u l l y  r e v e r s i b l e  F C / F C +  r e d o x  c o u p l e  w a s  o b s e r v e d .  W h e r e  t h e  t w o  d y a d  
c o m p o n e n t s  w e r e  l i n k e d  b y  a n  e t h y n y l  g r o u p ,  a n  E O '  =  0 . 6 8  -  0 . 7 1  V  v s .  
d e c a m e t h y l f e r r o c e n e  w a s  o b s e r v e d .  T h i s  i s  s i m i l a r  t o  t h e  r e v e r s i b l e  r e d o x  p o t e n t i a l  
o b s e r v e d  a t  0 . 7 1  V  o b s e r v e d  f o r  e t h y n y l f e r r o c e n e . ' s  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  o v e r a l l  i n  t h e  
n e u t r a l  d y a d s ,  t h e  n - c o n j u g a t e d  l i n k  ( e t h e n y l  o r  e t h y n y l )  a c t s  a s  a  b u f f e r  b e t w e e n  t h e  
f e r r o c e n y l  c o u p l e  a n d  t h e  e l e c t r o n  a c c e p t o r ,  p r e v e n t i n g  a n  e f f e c t i v e  d y a d  s y s t e m  f r o m  
b e i n g  f o r m e d .  T h i s  i s  a s s i g n e d  b y  t h e  a u t h o r s  t o  a  s y m m e t r y  m i s m a t c h  b e t w e e n  t h e  
f l u o r o p h o r e  a n d  t h e  e t h e n y l  o r  e t h y n y l f e r r o c e n e  u n i t ,  r e g a r d l e s s  o f  t h e  p o i n t  o f  
c o o r d i n a t i o n  o f  t h e  f e r r o c e n y l  m o i e t y  o n t o  t h e  p o l y c y c l i c  s y s t e m .  
R o o m  t e m p e r a t u r e  e m i s s i o n  s t u d i e s  s h o w e d  t h a t  f o r  b o t h  t h e  a c r i d o n e  a n d  
a n t h r a q u i n o n e  d y a d  s y s t e m s  t h e  e m i s s i o n  w a s  q u e n c h e d  t o  v a r y i n g  d e g r e e s .  I n  
c o n t r a s t ,  s i g n i f i c a n t  e m i s s i o n  w a s  o b s e r v e d  f r o m  t h e  n e u t r a l  a c r i d i n e  c o m p o u n d s .  
S i g n i f i c a n t  S t o k e ' s  s h i f t s  a n d  s o l v e n t  i n d u c e d  s h i f t s  a r e  o b s e r v e d  f o r  t h e s e  s y s t e m s .  
T h i s  s u g g e s t s  t h a t  t h e s e  d y a d s  p o s s e s s  c o n s i d e r a b l y  d i f f e r e n t  g r o u n d  s t a t e  a n d  e x c i t e d  
s t a t e  g e o m e t r i e s .  F u r t h e r m o r e ,  f o l l o w i n g  o x i d a t i o n  o f  t h e  f e r r o c e n y l  u n i t  a  s i g n i f i c a n t  
e n h a n c e m e n t  o f  t h e  e m i s s i o n  i s  o b s e r v e d  w h i l e  a  r e d  s h i f t  i n  t h e  e m i s s i o n  b a n d s  o f  a  
n u m b e r  o f  a c r i d i n e ,  a c r i d o n e  a n d  a n t h r a q u i n o n e  d y a d  s y s t e m s  w e r e  a l s o  o b s e r v e d .  
O v e r a l l ,  i t  w a s  s u g g e s t e d  t h a t  i n  t h e  a c r i d i n e  s y s t e m s  s i g n i f i c a n t  p e r t u r b a t i o n  o f  t h e  
e x c i t e d  s t a t e  o f  t h e  o x i d i s e d  d y a d s  e x i s t s ,  w h i l e  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  o x i d i s e d  a c r i d o n e  
a n d  a n t h r a q u i n o n e  s y s t e m s ,  e m i s s i o n  o c c u r s  p r e d o m i n a n t l y  f r o m  t h e  p o l y c y c l i c  
f l u o r o p h o r e .  
R e c e n t l y  L a n g  a n d  c o - ~ o r k e r s ' ~ ~ ' ~  h a v e  d e v e l o p e d  a  n o v e l  s e r i e s  o f  h e t e r o b i m e t a l l i c  
a n d  h e t e r o t r i m e t a l l i c  s y s t e m s  b a s e d  o n  a  2 , 2 ' - b i p y r i d i n e - 5 - y l  e t h y n y l  l i n k a g e  w i t h  a  
t e r m i n a l  f e r r o c e n e  u n i t .  I n  t h e s e  s y s t e m s  t h e  m e t a l  a t o m s  a r e  c o n n e c t e d  b y  c a r b o n  r i c h  
n - c o n j u g a t e d  l i n k a g e s .  T h e s e  t y p e  o f  s y s t e m s  a l l o w  f o r  e x t e n s i v e  e l e c t r o n i c  
c o m m u n i c a t i o n  b e t w e e n  t e r m i n a l  e n d s ,  w h i c h  m a y  t h e m s e l v e s  e x h i b i t  u n i q u e  r e d o x  
b e h a v i o u r  a n d  o p t i c a l  p r o p e r t i e s .  F u r t h e r m o r e ,  a n  a l k y n l a t e d  b p y  l i g a n d  a c t s  a s  a  
b u i l d i n g  b l o c k  f o r  a d d i t i o n  o f  f u r t h e r  o r g a n o m e t a l l i c  f k a g r n e n t s .  L a n g  e t  a l . 1 6  h a v e  
s u c c e s s f i d l y  s y n t h e s i s e d  a  n u m b e r  o f  d e r i v a t i v e s  o f  2 , 2 ' - b i p y r i d i n e - 5 -  
y l e t h y n y l f e r r o c e n e  l i g a n d s ,  t o  y i e l d  t h e  M o ( C 0 ) 4 ,  M n ( C O ) s B r ,  P t C 1 2 ,  a n d  
R ~ ( b p y ) 2 ( P F 6 ) ~ ,  c o m p l e x e s  ( F i g u r e  1 2 ) .  
F i g u r e  1 2  R e a c t i o n  o f  2 , 2 ' - b i p y r i d i n e - 5 - y l e t h y n y l f e r r o c e n e  c o m p l e x  t o  y i e l d  M o ( C O ) ,  o r  
R U ( ~ ~ ~ ) ~ ( P P ~ ) ~  h e t e r o n u c l e a r  b i m e t a l l i c  c o m p l e x e s 1 6  
C y c l i c  v o l t a m m e t r y  s t u d i e s  o f  t h e  p r e c u r s o r  c o m p l e x  2 , 2 ' - b i p y r i d i n e - 5 - y l  
e t h y n y l f e r r o c e n e  i n  a  T H F / ( N B u 4 ) P F 6  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  r e v e a l  t w o  r e d u c t i o n s  a t  
- 2 . 3 6  V  a n d  - 2 . 7 6  V  a s s i g n e d  t o  t h e  i r r e v e r s i b l e  r e d u c t i o n  o f  t h e  b p y  u n i t .  A  F C ~ + / F C ~ +  
r e d o x  c o u p l e  i s  a l s o  o b s e r v e d  f o r  t h e  f e r r o c e n e  u n i t  a l t h o u g h  t h i s  i s  s h i f t e d  t o  m o r e  
p o s i t i v e  o x i d a t i o n  p o t e n t i a l s  b y  a p p r o x i m a t e l y  1 0 0  m V  c o m p a r e d  t o  t h e  f r e e  ~ c / F c +  
c o u p l e .  T h i s  w a s  e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  t h e  e l e c t r o n - w i t h d r a w i n g  p r o p e r t i e s  o f  t h e  
a p p e n d e d  b p y  u n i t .  T h e  c y c l i c  v o l t a m m o g r a m  o b s e r v e d  f o r  t h e  P t  c h e l a t e  c o m p l e x ,  a s  
s h o w n  i n  F i g u r e  1 3 ,  i s  s o m e w h a t  s i m i l a r  w i t h  t w o  b p y  c e n t r e d  r e d u c t i o n s  o b s e r v e d  -  
1 . 5 9  a n d  - 2 . 2 4  V .  T h e s e  a r e  h o w e v e r  s h i f t e d  t o  h i g h e r  p o t e n t i a l s  b y  7 7  m V  
a n d  5 2  
m V  r e s p e c t i v e l y  c o m p a r e d  t o  t h e  2 , 2 ' - b i p y r i d i n e - 5 - y l  e t h y n y l f e r r o c e n e  c o m p l e x .  
A d d i t i o n a l l y ,  t h e  r e d o x  p o t e n t i a l  f o r  o x i d a t i o n  o f  t h e  f e r r o c e n e  u n i t  i s  a l s o  s h i f t e d  t o  
h i g h e r  o x i d a t i o n  p o t e n t i a l s  i n  t h e  P t  c h e l a t e  c o m p l e x .  C o m p l e x a t i o n  o f  t h e  P t  c h e l a t e  
w i t h  C u F B F 3  d o e s  n o t  a p p e a r  t o  a f f e c t  t h e  r e d o x  p o t e n t i a l s  o f  t h e  P t  c h e l a t e  c o m p l e x  
a l t h o u g h  t h e  C u ( 1 )  i o n  e x h i b i t s  a n  i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  a t  - 1 . 8 2  V .  
F i g u r e  1 3  P t  c h e l a t e  c o m p l e x e s  w i t h  c o m p l e x e d  b p y  l i g a n d 1 6  
T h e  h e t e r o t r i m e t a l l i c  s y s t e m s  s h o w n  i n  F i g u r e  1 3  e x h i b i t  i n t e r e s t i n g  e l e c t r o c h e m i c a l  
2 + /  3 +  
p r o p e r t i e s .  T h e  F e  F e  f e r r o c e n e  r e d o x  p o t e n t i a l  i s  o b s e r v e d  a t  0 . 1 2  V ,  t h e  
r e d u c t i o n  o f  t h e  c o p p e r  u n i t  a t  - 1 . 4 5  V  a n d  t h e  r e d u c t i o n  o f  t h e  b p y  u n i t  a t  - 2 . 6 7  V .  
I n t e r e s t i n g l y ,  i n  t h i s  h e t e r o t r i m e t a l l i c  s y s t e m  t h e  o x i d a t i o n  p o t e n t i a l  o f  t h e  o b s e r v e d  
f e r r o c e n e  b a s e d  r e d o x  c o u p l e  i s  s i g n i f i c a n t l y  l e s s  t h a n  t h a t  f o r  t h e  o t h e r  c o m p l e x e s  
a n d  m u c h  m o r e  s i m i l a r  t o  t h a t  o b s e r v e d  f o r  t h e  f r e e  ~ c / F c "  r e d o x  c o u p l e .  R e d u c t i o n  
o f  t h e  C u ( 1 )  u n i t  t o  C u ( 0 )  s u g g e s t s  t h a t  r e d u c t i o n  o f  c o p p e r  i s  t h e  i n i t i a l  r e d o x  p r o c e s s  
w i t h  s u b s e q u e n t  f r a g m e n t a t i o n  o f  t h e  r e m a i n i n g  s y s t e m s  o c c u r r i n g  f o l l o w i n g  
r e d u c t i o n .  
A  n u m b e r  o f  g r o u p s  h a v e  i n c o r p o r a t e d  f e r r o c e n e  a n d  p y r e n e  u n i t s  i n t o  f l u o r e s c e n t  
m o l e c u l a r  a r c h i t e c t u r e s  t o w a r d s  t h e  g e n e r a t i o n  o f  m o l e c u l a r  s w i t c h e s  a n d  o t h e r  
o p t o e l e c t r o n i c  d e v i c e s .  H o w e v e r ,  f e w  e x a m p l e s  e x i s t  w i t h  d i r e c t  l i n k a g e  o f  t h e  
o x i d i s a b l e  f e r r o c e n e  u n i t  t o  t h e  p y r e n e  c h r o m o p h o r e .  R e c e n t l y  V e c i a n a  a n d  c o -  
w o r k e r ~ ' ~  h a v e  p u b l i s h e d  w o r k  r e g a r d i n g  t h e  s y n t h e s i s  a n d  p h o t o p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  
o f  a  r a n g e  o f  r e d o x - a c t i v e  1 , 4 - d i s u b s t i t u t e d  a z i n e  s y s t e m s  w i t h  t e r m i n a l  f e r r o c e n e  a n d  
p y r e n e  u n i t s  ( F i g u r e  1 4 ) .  T h e  e l e c t r o c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h i s  s y s t e m s  w e r e  s t u d i e d  
i n  a  N B u 4 P F 6 / C H 3 C N  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n .  T h i s  r e v e a l e d  a  s i n g l e  r e v e r s i b l e  r e d o x  
p r o c e s s  a t  0 . 7 7 0  V ,  a s s i g n e d  t o  o x i d a t i o n  o f  t h e  f e r r o c e n e  t e r m i n a l  u n i t .  A n  
i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  o b s e r v e d  a t  t h e  h i g h e r  p o t e n t i a l  o f  1 . 4 9  V  i s  a s s i g n e d  t o  t h e  
i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  o f  t h e  p y r e n e  u n i t .  
F i g u r e  1 4  S t r u c t u r e  o f  l - f e r r o c e n y l - 4 - p y r e n y l - 2 , 3 - d i a z a - 1 , 3 - b u t a d i e n e  
T h e  U V - V i s  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  t h e  d y a d  s y s t e m  d e p i c t e d  i n  F i g u r e  1 4  i n  
a c e t o n i t r i l e  s o l u t i o n  e x h i b i t s  n + n *  b a s e d  t r a n s i t i o n s  b e t w e e n  3 2 0  -  4 3 0  n m ,  w i t h  a  
&, a t  3 8 2  n m .  T h e  d y a d  s y s t e m  w a s  a l s o  f o u n d  t o  b e  w e a k l y  f l u o r e s c e n t  ( 0  =  
0 . 0 0 3 5 )  w i t h  w e a k  e m i s s i o n  b a n d s  c e n t r e d  a t  3 8 5 , 4 0 5  a n d  4 2 5  n r n  f o l l o w i n g  3 5 0  n m  
e x c i t a t i o n .  H o w e v e r  o x i d a t i o n  w i t h  c o p p e r  t r i f l a t e ,  [ C U ( O S O ~ C F ~ ) ~ ] ,  r e s u l t e d  i n  a  
b a t h o c h r o m i c  s h i f t  i n  t h e  U V - V i s  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m ,  w i t h  a  d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  
t h e  3 8 2  n m  c e n t r e d  b a n d  a n d  g e n e r a t i o n  o f  a  n e w  a b s o r p t i o n  b a n d  a t  4 5 7  n m  a s s i g n e d  
t o  a  C p  ~ e ~ ~  L M C T  t r a n s i t i o n .  F o l l o w i n g ,  o x i d a t i o n  t o  ~ e ' +  t h e  f l u o r e s c e n c e  
q u a n t u m  y i e l d  a n d  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  w e r e  i n c r e a s e d .  T h i s  i s  f u r t h e r  s u g g e s t e d  b y  
s p e c t r o e l e c t r o c h e m i c a l  s t u d i e s  w h e r e b y  o x i d a t i o n  o f  t h e  d y a d  s y s t e m  i n  a n  e l e c t r o l y t e  
s o l u t i o n  r e s u l t e d  i n  a  d e c r e a s e  i n  t h e  e f f i c i e n c y  o f  t h e  q u e n c h i n g  a b i l i t y  o f  t h e  
f e r r o c e n e  u n i t  o n  t h e  p y r e n e  b a s e d  e m i s s i o n ,  r e s u l t i n g  i n  a  n e t  i n c r e a s e  i n  e m i s s i o n  
i n t e n s i t y .  H o w e v e r ,  f o l l o w i n g  s u b s e q u e n t  r e d u c t i o n  r e s u l t s  s i m i l a r  t o  t h o s e  e x h i b i t e d  
b y  t h e  n e u t r a l  d y a d  s y s t e m  w e r e  o b s e r v e d ,  s u g g e s t i n g  o v e r a l l  t h a t  o x i d a t i o n  r e s u l t s  i n  
f o r m a t i o n  o f  t h e  f e r r o c e n i u m  i o n ,  w h i c h  h a s  t h e  e f f e c t  o f  d e c r e a s i n g  e l e c t r o n  t r a n s f e r  
p r o c e s s  f r o m  t h e  f e r r o c e n e  u n i t  t o  t h e  p y r e n e  d o n o r  u n i t .  
S i m i l a r l y ,  M a n n i n g  a n d  c o - w o r k e r s 1 9  h a v e  s y n t h e s i s e d  a  n u m b e r  o f  e t h e n y l  a n d  
e t h y n y l  p o l y a r o m a t i c  d y a d  s y s t e m s  c o n t a i n i n g  f e r r o c e n y l  a n d  p h e n y l ,  n a p h t h y l ,  
p h e n a n t h r y l ,  a n t h r y l ,  p y r e n y l  o r  p e r y l e n y l  t e r m i n i  ( F i g u r e  1 5 ) .  
F i g u r e  1 5  S e r i e s  o f  p o l y a r o m a t i c  -  f e r r o c e n e  d y a d  s y s t e m s  w i t h  a n  e t h y n y l  b r i d g e I 9  
T h e  U V - V i s  s p e c t r a  o f  e a c h  o f  t h e  p o l y a r o m a t i c  -  f e r r o c e n e  d y a d s  s h o w n  i n  F i g u r e  
1 5  c o n t a i n  t w o  s e t s  o f  b a n d s ,  w h i c h  l i e  b e t w e e n  3 0 0  -  3 5 0  n m  a n d  4 4 0  -  4 6 0  n m .  T h e  
f o r m e r  g r o u p  o f  b a n d s  a r e  t h e  m o s t  i n t e n s e  a r e  r e d - s h i f t e d  o n  i n c r e a s i n g  t h e  l e v e l  o f  
a n n e l a t i o n  i n  t h e  p o l y a r o m a t i c  s u b s t i t u e n t l g .  T h e  r e d - s h i f t  o n  i n c r e a s e d  a n n e l a t i o n  i s  
d u e  t o  t h e  e t h y n y l f e r r o c e n e  u n i t  a c t i n g  a s  a n  e l e c t r o n  d o n o r ,  w h i c h  r e s u l t s  i n  a  
l o w e r i n g  o f  t h e  e n e r g y  o f  t h e  n + n *  t r a n s i t i o n s .  A s  t h e  v i b r a t i o n a l l y  f i n e  s t r u c t u r e  o f  
t h e  p o l y a r o m a t i c  t e r m i n a l  u n i t  i s  r e t a i n e d  t o  a n  e x t e n t  o n  c o o r d i n a t i o n  t o  t h e  
f e r r o c e n y l  u n i t  i t  m a y  b e  a s s u m e d  t h a t  a  h i g h  l e v e l  o f  . n - c o n j u g a t i o n  d o e s  n o t  o c c u r  i n  
t h e s e  s y s t e m s  a s  t h a t  w o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  r e s u l t  i n  l o s s  o f  t h e s e  v i b r a t i o n a l l y  f i n e  
s t r u c t u r e s .  H o w e v e r ,  i n  c o n t r a s t ,  w h e r e  t h e r e  i s  a n  e t h e n y l  l i n k a g e  b e t w e e n  b o t h  
t e r m i n a l  u n i t s ,  t h i s  v i b r a t i o n a l l y  f i n e  s t r u c t u r e  i s  l o s t  a n d  i s  r e p l a c e d  b y  a  b r o a d  b a n d  
a t  l o w e r  e n e r g i e s  t h a n  o b s e r v e d  f o r  t h e  e t h y n y l  a n a l o g u e s .  T h i s  s u g g e s t s  a n  i m p r o v e d  
l e v e l  o f  n ; - c o n j u g a t i o n  i n  t h e  s y s t e m s  c o n t a i n i n g  a n  e t h e n y l  b r i d g e .  I n  a d d i t i o n ,  t h e  
b a n d s  o b s e r v e d  b e t w e e n  4 4 0  -  4 6 0  n m  a r e  a s s i g n e d  t o  l o w  e n e r g y  f e r r o c e n e  d - d  
t r a n s i t i o n s .  T h e s e  s y s t e m s  w e r e  a l s o  i n v e s t i g a t e d  u s i n g  s p e c t r o e l e c t r o c h e m i c a l  
t e c h n i q u e s .  A s  e x p e c t e d  a l l  d y a d s  c o n t a i n e d  a  f u l l y  r e v e r s i b l e  o n e - e l e c t r o n  r e d o x  
c o u p l e  d u e  t o  t h e  f e r r o c e n e  t e r m i n u s .  F o r  a l l  s y s t e m s  p o s s e s s i n g  a n  e t h y n y l  b r i d g i n g  
u n i t  t h i s  o c c u r r e d  -  0 . 6 7  V  i n  C H 2 C 1 2  s o l u t i o n ,  w h i l e  i t  w a s  o b s e r v e d  a t  s o m e w h a t  
l o w e r  o x i d a t i o n  p o t e n t i a l s  f o r  t h e  e t h e n y l  a n a l o g u e s .  F u r t h e r m o r e ,  s i g n i f i c a n t  c h a n g e s  
w e r e  a l s o  o b s e r v e d  i n  t h e  e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  f o l l o w i n g  o x i d a t i o n .  T h e  
h i g h  e n e r g y  n + n *  b a n d s  b e t w e e n  3 0 0  -  3 5 0  n m  w e r e  b l u e  s h i f t e d  d u e  t o  t h e  
w e a k e n e d  f e r r o c e n e - n - c o n j u g a t e d  l i n k  f o l l o w i n g  f o r m a t i o n  o f  t h e  f e r r o c e n i u m  c a t i o n .  
I n  a d d i t i o n  t h e  f e r r o c e n e  b a s e d  d - d  t r a n s i t i o n  b a n d s  b e t w e e n  4 4 0  -  4 6 0  n r n ,  w e r e  b l u e  
s h i f t e d  o n  o x i d a t i o n  a n d  m o r e  s t r u c t u r e d  t h a n  t h o s e  o b s e r v e d  f o r  t h e  n e u t r a l  d y a d s .  
H o w e v e r ,  i n  c o n t r a s t  t o  t h e  n e u t r a l  d y a d s  t h i s  b a n d  o b s e r v e d  f o r  t h e  c a t i o n i c  s p e c i e s  i s  
s e n s i t i v e  t o  t h e  b o t h  t h e  p o l y a r o m a t i c  r i n g  s y s t e m  u s e d  a n d  t h e  s o l v e n t  u s e d .  R a m a n  
s t u d i e s  s h o w  t h a t  t h e r e  i s  a n  e n h a n c e m e n t  o f  t h e  F c - b a s e d  b r e a t h i n g  m o d e s  o n  
o x i d a t i o n ,  t h e r e b y  s u g g e s t i n g  t h a t  u n l i k e  i n  t h e  n e u t r a l  d y a d s ,  t h e s e  b a n d s  i n v o l v e  a n  
e x c i t e d  s t a t e  p o s s e s s i n g  b o t h  f e r r o c e n y l  a n d  p o l y a r o m a t i c  c h a r a c t e r .  H o w e v e r ,  
i n t e r e s t i n g l y  o x i d a t i o n  a l s o  a p p e a r s  t o  p r o d u c e  n e w  l o w  e n e r g y ,  l o w - i n t e n s i t y  c h a r g e  
t r a n s f e r  b a n d s  b e t w e e n  8 2 0  -  9 0 0  n m .  T h e  C T  b a n d s  a r e  a s s i g n e d  t o  L M C T  
t r a n s i t i o n s  i n v o l v i n g  c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  t h e  e t h y n y l  a r e n e  l i g a n d  t e r m i n u s  t o  t h e  
f e r r o c e n i u m  c a t i o n ,  F C +  t  { C K - A r )  b a s e d  o n  t h e  o b s e r v a t i o n  t h a t  t h e  e n e r g y  o f  t h i s  
L M C T  b a n d  w a s  d e p e n d e n t  o f  t h e  p o l y a r o m a t i c  s u b s t i t u e n t  p r e s e n t  a n d  t h a t  a  l a r g e  
b l u e  s o l v a t o c h r o m i c  s h i R  w a s  o b s e r v e d  i n  g o i n g  f i o m  d i c h l o r o m e t h a n e  t o  a c e t o n i t r i l e  
s o l u t i o n .  M o r e  r e c e n t l y ,  R o b i n s o n  a n d  c o - w o r k e r s 2 '  h a v e  e x a m i n e d  t h e  e l e c t r o n i c  
s t r u c t u r e  a n d  M R  t r a n s i t i o n s  o f  t h e s e  f e r r o c e n e - p o l y a r o m a t i c  s y s t e m s  i n  m o r e  d e t a i l  
u s i n g  D F T  q u a n t u m  c h e m i c a l  c a l c u l a t i o n s .  T h e s e  h a v e  s h o w n  t h a t  c o o r d i n a t i o n  o f  a  
p o l y a r o m a t i c  u n i t  t o  a  C p  r i n g  o f  t h e  f e r r o c e n e  t e r m i n u s  v i a  a n  e t h y n y l  b o n d  r e s u l t s  i n  
d e s t a b i l i s a t i o n  o f  t h e  f e r r o c e n y l  n  o r b i t a l s  s u c h  t h a t  a  c h a n g e  i n  t h e  f r o n t i e r  o r b i t a l  
c o n f i g u r a t i o n  i s  o b s e r v e d ,  w h e r e b y  t h e  d y a d  n - o r b i t a l s  f o r  t h e  n e u t r a l  a n d  o x i d i s e d  
s p e c i e s  a r e  i n  t h e  H O M O - 2  a n d  H O M O  r e s p e c t i v e l y .  T h e  l e v e l  o f  c o n t r i b u t i o n  o f  t h e  
p o l y a r o m a t i c  u n i t  t o  t h i s  n - o r b i t a l  v a r i e s  w i t h  t h e  l e v e l  o f  a n n e l a t i o n  i n  t h e  
p o l y a r o m a t i c  r i n g  s y s t e m s .  F o r m a t i o n  o f  t h e  c a t i o n i c  s p e c i e s ,  w h i l e  n o t  s i g n i f i c a n t l y  
c h a n g i n g  t h e  o r b i t a l  c o n f i g u r a t i o n  d o e s  l o w e r  t h e  o r b i t a l  e n e r g y .  T h i s  i s  a s  a  r e s u l t  o f  
t h e  F c  c e n t r e d  p o s i t i v e  c h a r g e  f o l l o w i n g  o x i d a t i o n .  
I n c o r p o r a t i o n  o f  f e r r o c e n e  u n i t s  i n t o  t h i o p h e n e  c o n t a i n i n g  s y s t e m s  i s  a l s o  o f  i n t e r e s t  
d u e  t o  p o s s i b l e  c h a r g e  t r a n s f e r  i n t e r a c t i o n s  o f  t h e  f e r r o c e n e  u n i t  w i t h  t h e  t h i o p h e n e  
u n i t  o n  o x i d a t i o n .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  a d d i t i o n  o f  a  t h i o p h e n e  u n i t  p r o v i d e s  a n  
a l t e r n a t i v e  p a t h w a y  f o r  e l e c t r o n  d e l o c a l i s a t i o n ,  a t  a  m o r e  e f f i c i e n t  r a t e  t h a n  t h a t  
o b s e r v e d  w h e n  p h e n y l  u n i t s  a r e  p r e s e n t .  R e c e n t l y ,  M o l l i n a  a n d  c o - w o r k e r s 2 '  h a v e  
d e v e l o p e d  a  n u m b e r  o f  f e r r o c e n e - d y a d s  l i n k e d  w i t h  2 - a z a - 1 , 3 - b u t a d i e n e  s p a c e r  u n i t s  
( F i g u r e  1 6 )  s i m i l a r  t o  t h o s e  s y n t h e s i s e d  b y  V e c i a n a  e t  a 1 . 1 8  
F i g u r e  1 6  F e r r o c e n e t h i o p h e n e  d y a d  s y s t e m s  w i t h  2 - a z a - 1 , 3 - b u t a d i e n e  b r i d g e s 2 '  
E l e c t r o c h e m i c a l  s t u d i e s  o f  t h e  s y s t e m s  s h o w n  i n  F i g u r e  1 6  i n  C H 2 C 1 2 / ( N B u 4 ) C 1 0 4  
e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  i n d i c a t e  e l e c t r o a c t i v i t y  d u e  t o  t h e  f e r r o c e n e  a n d  t h i o p h e n e  u n i t s  a s  
w e l l  a s  t h e  o r g a n i c  a z a d i e n e  b r i d g e .  F o r  a l l  f e r r o c e n e - t h i o p h e n e  d y a d s  a  r e v e r s i b l e  
r e d o x  p r o c e s s  i s  o b s e r v e d  a t  p o s i t i v e  p o t e n t i a l s  b e t w e e n  0 . 5 2 - 0 . 6 5  V .  I n c r e a s i n g  t h e  
n u m b e r  o f  t h i o p h e n e  u n i t s  d o e s  n o t  a p p e a r  t o  a f f e c t  t h e  ~ e ~ + / ~ e ~ '  r e d o x  p o t e n t i a l .  
F u r t h e r m o r e ,  a  s h i f t  o f  a p p r o x i m a t e l y  2 0  m V  i s  o b s e r v e d  o n  c o o r d i n a t i o n  o f  a  s e c o n d  
f e r r o c e n e  u n i t  ( F i g u r e  1 7 ) .  
F i g u r e  1 7  S t r u c t u r e  o f  4 , 4 ' - d i f e r r o c e n y l - l , l ' - ( 2 , b t h i o p h e n e d i y l ) - b i s ( 2 - a z a - 1 , 3 - b u t a d i e n e ) 2 1  
H o w e v e r ,  w h e r e  t h e  f e r r o c e n e  u n i t s  a r e  c o o r d i n a t e d  t o  t h e  a z a d i e n e  b r i d g e  i n  t h e  1 , l '  
p o s i t i o n  ( F i g u r e  I S ) ,  n o t i c e a b l e  c h a n g e s  w e r e  o b s e r v e d .  T h e  ~ c ' + / F c "  r e d o x  p r o c e s s  
p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  a t  0 . 5 4  V  s h i f t s  t o  h i g h e r  o x i d a t i o n  p o t e n t i a l s  b y  1 1 0  m V  t o  0 . 6 5  
V .  L i g a n d  b a s e d  i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  p r o c e s s e s  a r e  a l s o  o b s e r v e d  f r o m  1 . 0 5  -  1 . 6 8  V  
a n d  a r e  a s s i g n e d  t o  o x i d a t i o n  o f  t h e  t h i o p h e n e  r i n g .  D i f f e r e n c e s  o b s e r v e d  a c c o r d i n g  t o  
t h e  l o c a t i o n  o f  t h e  N  a t o m  i n  t h e  a z a d i e n e  r i n g  a r e  a l s o  o b s e r v e d ,  w i t h  o x i d a t i o n  o f  
t h e  t h i o p h e n e  u n i t  o c c u r r i n g  a t  a  h i g h e r  o x i d a t i o n  p o t e n t i a l  o f  1 . 6 8  V  w h e r e  N  i s  
c l o s e r  t o  t h e  t h i o p h e n e  u n i t  c o m p a r e d  t o  a  m o r e  r e d u c t i v e  p o t e n t i a l  o f  1 . 0 5  V  w h e r e  N  
i s  c l o s e r  t o  t h e  f e r r o c e n e  u n i t .  T h u s  i t  i s  e v i d e n t  t h a t  t h e  e l e c t r o n  w i t h d r a w i n g  e f f e c t s  
o f  t h e  i m i n e  u n i t  o f  t h e  a z a d i e n e  b r i d g e  a r e  s t r o n g e r  w h e r e  N  i s  c l o s e r  t o  t h e  
t h i o p h e n e  u n i t .  
F i g u r e  1 8  S t r u c t u r e  o f  1 , 1 ' - d i f e r r o c e n y l - 4 , 4 ' - ( 2 , 5 - t h i o p h e n e d i y l ) - b i s ( 2 - a z a - l ~ 3 - b u t a d i e n e )  
I n  a d d i t i o n  a  b r o a d  o x i d a t i o n  i s  a l s o  o b s e r v e d  f o r  t h e  s y s t e m s  s h o w n  i n  F i g u r e  1 7  a n d  
F i g u r e  1 8 .  T h i s  i s  a s s i g n e d  b y  t h e  a u t h o r s 2 '  a s  p o s s i b l y  a r i s i n g  f r o m  e l e c t r o c h e m i c a l l y  
g e n e r a t e d  p r o d u c t s .  S p e c t r o e l e c t r o c h e m i c a l  s t u d i e s  w e r e  a l s o  u n d e r t a k e n  o n  t h e  
f e r r o c e n e - t h i o p h e n e  d y a d  s y s t e m s .  T h e  U V - V i s - N I R  s p e c t r a  o f  t h e  s y s t e m s ,  
p o s s e s s i n g  o n e  o r  m o r e  a z a d i e n e  b r i d g e s  w h e r e  t h e  N  a t o m  i s  c l o s e s t  t o  t h e  t h i o p h e n e  
u n i t ,  e x h i b i t  a  s t r o n g  b a n d  b e t w e e n  3 5 3  -  4 2 4  n m  a s s i g n e d  t o  a z a d i e n e  b a s e d  n + n *  
t r a n s i t i o n s .  A  w e a k e r  b a n d  o b s e r v e d  b e t w e e n  5 8 8  -  6 6 5  n m  i s  a s s i g n e d  t o  a  C p  +  
~ e ~ '  l i g a n d t o  m e t a l  c h a r g e  t r a n s f e r  t r a n s i t i o n ,  b a s e d  o n  p r e v i o u s   o b s e r v a t i o n ^ . ^ ' , ^ ^  
F u r t h e r m o r e ,  t h i s  a b s o r p t i o n  b a n d  i s  m o r e  i n t e n s e  i n  t h e  s y s t e m  w h e r e  N  i s  c l o s e r  t o  
t h e  t h i o p h e n e  u n i t  c o m p a r e d  t o  t h o s e  w h e r e  i t  i s  c l o s e s t  t o  t h e  f e r r o c e n e  u n i t .  
A b s o r p t i o n  b a n d s  a r e  a l s o  g e n e r a t e d  i n  t h e  N I R  r e g i o n  b e t w e e n  8 7 6  -  1 0 6 9  n m .  T h e s e  
a r e  n o t  p r e s e n t  i n  t h e  n e u t r a l  m o l e c u l e  a n d  a r e  g e n e r a t e d  f o l l o w i n g  e l e c t r o n  l o s s  f i o m  
t h e  H O M O .  T h e s e  b a n d s  a r e  a s s i g n e d  t o  a  l i g a n d  ( a z a d i e n e )  +  m e t a l  ( ~ e ~ ' )  c h a r g e  
t r a n s f e r  t r a n s i t i o n s  b a s e d  o n  t h e  f a c t  t h a t  t h e s e  N I R  a b s o r p t i o n s  r e a c h e d  t h e i r  h i g h e s t  
i n t e n s i t y  o n  c o m p l e t i o n  o f  t h e  o x i d a t i o n  p r o c e s s  a n d  w e r e  o b s e r v e d  t o  i n c r e a s e  d u r i n g  
t h i s  p r o c e s s .  F u r t h e r m o r e ,  t h e s e  l o w  e n e r g y  C T  t r a n s i t i o n s  a r e  s i m i l a r  t o  t h o s e  
p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  i n  o l i g o t h i o p h e n e  s y s t e m s  c o n t a i n i n g  a  R U ~ +  o r  m e t a l  
c e n t r e z 1 .  O n  o x i d a t i o n  o f  t h e  f i r s t  d i f e r r o c e n y l  s y s t e m  s h o w n  i n  F i g u r e  1 7  t h e  
a b s o r b a n c e  b a n d  s i t u a t e d  a t  5 3 4  n m  i s  q u e n c h e d  w i t h  c o n c o m i t a n t  g e n e r a t i o n  o f  a  
b a n d  a t  7 2 0  n m  a s s i g n e d  t o  t h e  f e r r o c e n i u m  i o n .  C o n v e r s e l y ,  t h i s  b a n d  c o n t i n u e s  t o  
g r o w ,  r e a c h i n g  m a x i m u m  i n t e n s i t y  f o l l o w i n g  o x i d a t i o n .  O v e r a l l ,  t h e s e  p r o v i d e  
e v i d e n c e  f o r  t h e  g r a d u a l  f o r m a t i o n  o f  t h e  f e r r o c e n i u m  i o n  o n  o x i d a t i o n  o f  n e u t r a l  
f e r r o c e n e .  S i m i l a r l y ,  i t  w a s  o b s e r v e d  f o r  t h e  s p e c i e s  s h o w n  i n  F i g u r e  1 8  t h a t  o x i d a t i o n  
p r o d u c e d  a  d e c r e a s e  i n  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  4 9 1  n m  a b s o r b a n c e  b a n d ,  w h i c h  i s  
e v e n t u a l l y  l o s t  f o l l o w i n g  o x i d a t i o n .  
D u e  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  c a t i o n - b i n d i n g  N  a t o m  i n  t h e  a z a d i e n e  b r i d g e ,  t i t r a t i o n  
e x p e r i m e n t s  w i t h  a  n u m b e r  o f  p e r c h l o r a t e  s a l t s  o f  m e t a l  i o n s  w e r e  c a r r i e d  o u t  i n  
C H 2 C l z  s o l u t i o n  a n d  m o n i t o r e d  b y  U V - V i s  s p e c t r o s c o p y .  C o m p o u n d s  o f  t h e  t y p e  
s h o w n  i n  F i g u r e  1 7 ,  w h e r e  t h e  N  a t o m  i s  c l o s e s t  t o  t h e  t h i o p h e n e  u n i t  s h o w e d  n o  
s e n s i t i v i t y  t o w a r d s  a l k a l i  m e t a l s ,  w h i l e  i n c r e a s i n g  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e  C 1 0 i  s a l t  o f  
~ i ~ ' ,  c d 2 + ,  H ~ ~ +  i o n s  r e s u l t e d  i n  a  r e d - s h i f t  o f  1 0 0 - 2 0 0  n m  o f  t h e  l o w  e n e r g y  
a b s o r p t i o n  b a n d s  c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h e  f e r r o c e n e  u n i t  p r o d u c i n g  a  c h a r a c t e r i s t i c  c o l o u r  
c h a n g e  f r o m  o r a n g e  t o  p u r p l e .  I n  c o n t r a s t ,  t h e  a n a l o g o u s  c o m p o u n d s  o f  t h e  t y p e  
s h o w n  i n  F i g u r e  1 8 ,  w h e r e  t h e  N  a t o m  i s  c l o s e s t  t o  t h e  f e r r o c e n e  u n i t  n o t  o n l y  s h o w e d  
s e n s i t i v i t y  t o  ~ i ~ ~ ,  c d 2 + ,  H ~ ~  i o n s  b u t  a l s o  M ~ ~ +  i o n s  p r o d u c i n g  a  r e d - s h i f t  o f  
a p p r o x i m a t e l y  1 0 0  n m  o f  t h e  l o w  e n e r g y  b a n d s .  
Tlie following section describes the synthesis af a number of pyrene-pyridine and 
pysene-ferrocene dyad systems and their associated dicobalt hexacarbonyl complexes. 
The photophysical and electrochemical properties are then examined for both the 
ligands and their complexes. In addition the photochemistry of the dicobalt 
hexacarbonyl complexes is  also examined using steady-state phetolysis. 
6.2. Aims and Objectives 
Thc aim of this study was to synthesise a number of  novel pyrene-pyridine and 
pyrene-ferrocene dyads linked by an ethynyl bridge and to investigate their 
photochemical, photophysical and electrachemicsl properties. The associated dicobalt 
hexacarbonyl complexes of these dyads were also synthesised and their properties 
investigated in a similar manner to those of the dyads. 
6 . 3 .  E x p e r i m e n t a l  
6 . 3 . 1 .  M a t e r i a l s  
A l l  m a n i p u l a t i o n s  w e r e  c a r r i e d  o u t  u n d e r  a n  a t m o s p h e r e  o f  a r g o n  o r  n i t r o g e n  u s i n g  
s t a n d a r d  s c h l e n k  t e c h n i q u e s .  A l l  s o l v e n t s  w e r e  s u p p l i e d  b y  t h e  A l d r i c h  C h e m i c a l s  C o .  
D i c h l o r o m e t h a n e ,  c h l o r o f o r m ,  d i e t h y l  e t h e r ,  p e n t a n e  a n d  c y c l o h e x a n e  w e r e  d r i e d  o v e r  
M g S 0 4  p r i o r  t o  u s e .  E t h a n o l  a n d  m e t h a n o l  w e r e  d i s t i l l e d  o v e r  m a g n e s i u m  t u r n i n g s  
a n d  i o d i n e  b e f o r e  u s e .  T e t r a h y d r o f u r a n  ( T H F )  w a s  d i s t i l l e d  f r o m  s o d i u m 1  
b e n z o p h e n o n e  k e t y l  s o l u t i o n  a n d  u s e d  i m m e d i a t e l y .  D i i s o p r o p y l a m i n e  w a s  d i s t i l l e d  
o v e r  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e  p r i o r  t o  u s e .  A l l  s o l v e n t s  u s e d  i n  e m i s s i o n  a n d  l i f e t i m e  
e x p e r i m e n t s  w e r e  o f  s p e c t r o s c o p i c  g r a d e  a n d  w e r e  u s e d  w i t h o u t  f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n .  
S i l i c a  G e l  ( M e r c k )  w a s  u s e d  a s  r e c e i v e d .  A l l  m o b i l e  p h a s e s  f o r  c o l u m n  
c h r o m a t o g r a p h y  w e r e  d r i e d  o v e r  M g S 0 4  b e f o r e  u s e .  5 - b r o m o - 2 - t h i o p h e n e  
c a r b o x a l d e h y d e  w a s  p u r i f i e d  b y  d i s t i l l a t i o n  u s i n g  a  B i i c h i  K i i g e l r o h r  a p p a r a t u s .  T h e  
s t a r t i n g  m a t e r i a l s  I  - T r i m e t h y l s i l y l e t h y n y l p y r e n e  a n d  1  - e t h y n y l p y r e n e  w e r e  
s y n t h e s i s e d  a c c o r d i n g  t o  l i t e r a t u r e  m e t h o d s 2 3 .  A l l  o t h e r  c h e m i c a l s  w e r e  o b t a i n e d  
c o m m e r c i a l l y  a n d  w e r e  u s e d  w i t h o u t  f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n .  A l l  s o l u t i o n s  w e r e  
d e o x y g e n a t e d  b y  p u r g i n g  w i t h  a r g o n  o r  n i t r o g e n  f o r  - 1 0  m i n s .  C o l u m n  
c h r o m a t o g r a p h y  w a s  c a r r i e d  o u t  u s i n g  n e u t r a l  s i l i c a  g e l  p H  6 . 5  -  7 . 5  o r  n e u t r a l  
A l u m i n i u m  o x i d e .  
6 . 3 . 2 .  E q u i p m e n t  
I R  s p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  o n  a  P e r k i n - E l m e r  2 0 0 0  F T - I R  s p e c t r o p h o t o m e t e r  ( 2  c m - '  
r e s o l u t i o n )  i n  a  0 . 1  m m  s o d i u m  c h l o r i d e  l i q u i d  s o l u t i o n  c e l l  u s i n g  s p e c t r o s c o p i c  g r a d e  
1  
p e n t a n e ,  c y c l o h e x a n e ,  d i c h l o r o m e t h a n e .  H - N M R  a n d  1 3 c - ~ h 4 ~  w e r e r e c o r d e d  o n  a  
B r u k e r  A C  4 0 0  s p e c t r o p h o t o m e t e r  i n  C D C b  o r  d s - a c e t o n e  a n d  w e r e  c a l i b r a t e d  
a c c o r d i n g  t o  t h e  d e u t e r a t e d  s o l v e n t  p e a k .  A l l  U V  s p e c t r a  w e r e  m e a s u r e d  i n  
s p e c t r o s c o p i c  g r a d e  s o l v e n t s  o n  a  H e w l e t t - P a c k a r d  8 4 5 2 A - p h o t o d i o d e - a r r a y  
s p e c t r o m e t e r  u s i n g  a  l c m  q u a r t z  c e l l .  E l e m e n t a l  a n a l y s i s  o f  C ,  H ,  &  N  w e r e  c a r r i e d  
o u t  b y  t h e  C h e m i c a l  s e r v i c e s  U n i t ,  U n i v e r s i t y  C o l l e g e  D u b l i n  u s i n g  a n  E x e t e r  
A n a l y t i c a l  C E - 4 4 0  e l e m e n t a l  a n a l y s e r .  A l l  s y n t h e s e s  w e r e  p e r f o r m e d  u s i n g  
c o n v e n t i o n a l  l a b o r a t o r y  g l a s s w a r e  u n d e r  a n  i n e r t  a r g o n  o r  n i t r o g e n  a t m o s p h e r e .  A l l  
m e l t i n g  p o i n t s  w e r e  d e t e r m i n e d  o n  a  G a l l e n k a m p  m e l t i n g  p o i n t  a p p a r a t u s .  E S I  m a s s  
s p e c t r a  w e r e  o b t a i n e d  u s i n g  a  B r u k e r - E s q u i r e  L C - 0 0 0 5 0  e l e c t r o s p r a y  i o n i z a t i o n  a t  
p o s i t i v e  p o l a r i t y  w i t h  c a p - e x i t  v o l t a g e  o f  7 7 . 2  V .  S p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  i n  t h e  s c a n  
r a n g e  1 0 0 - 1 0 0 0  m / z  w i t h  a n  a c q u i s i t i o n  t i m e  o f  3 0 0 - 3 0 0 0  p s  a n d  a  p o t e n t i a l  o f  3 0 - 7 0  
V .  R e c o r d e d  s p e c t r a  w e r e  t h e  s u m m a t i o n  o f  1 0  s c a n s .  E m i s s i o n  s p e c t r a  
( a c c u r a c y h 5  n m )  w e r e  r e c o r d e d  a t  2 9 8 K  u s i n g  a  L S 5 O B  l u m i n e s c e n c e  
s p e c t r o p h o t o m e t e r ,  e q u i p p e d  w i t h  a  r e d  s e n s i t i v e  H a m a m a t s u  R 9 2 8  P M T  d e t e c t o r ,  
i n t e r f a c e d  w i t h  a n  E l o n e x  P C 4 6 6  e m p l o y i n g  P e r k i n - E l m e r  F L  W i n L a b  c u s t o m  b u i l t  
s o f t w a r e .  L u m i n e s c e n c e  l i f e t i m e  m e a s u r e m e n t s  w e r e  m a d e  u s i n g  a n  E d i n b u r g h  
A n a l y t i c a l  I n s t r u m e n t s  ( E A I )  T i m e - C o r r e l a t e d  S i n g l e - P h o t o n  C o u n t i n g  a p p a r a t u s  
( T C S P C )  a s  d e s c r i b e d  b y  B r o w n e  e t  a l . 2 4  E m i s s i o n  l i f e t i m e s  w e r e  c a l c u l a t e d  u s i n g  a  
s i n g l e  e x p o n e n t i a l  f i t t i n g  f u n c t i o n ,  i n v o l v i n g  a  L e v e n b e r g - M a r q u a r d t  a l g o r i t h m  w i t h  
i t e r a t i v e  r e c o n v o l u t i o n  ( E d i n b u r g h  I n s t r u m e n t s  F 9 0 0  s o f t w a r e )  a n d  a r e  * l o % .  T h e  X 2  
a n d  r e s i d u a l  p l o t s  w e r e  u s e d  t o  j u d g e  t h e  q u a l i t y  o f  t h e  f i t s .  C y c l i c  v o l t a m m e t r y  
e x p e r i m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  u s i n g  a  C H  i n s t r u m e n t s  M o d e l  6 0 0 a  e l e c t r o c h e m i c a l  
w o r k s t a t i o n  a t  a  s c a n  r a t e  o f  0 . 1  V S - ' .  E l e c t r o c h e m i c a l  s t u d i e s  w e r e  c o n d u c t e d  u s i n g  a  
t h r e e - e l e c t r o d e  s y s t e m  w i t h  a  0 . 1  M  s o l u t i o n  o f  T B A P F 6  i n  a n h y d r o u s  a c e t o n i t r i l e  o r  
C H 2 C 1 2  a s  t h e  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e .  T h e  w o r k i n g  e l e c t r o d e  w a s  e i t h e r  a  3  m m  
d i a m e t e r  T e f l o n  s h r o u d e d  g l a s s y  c a r b o n  o r  p l a t i n u m  e l e c t r o d e ,  w h i c h  w e r e  p o l i s h e d  
b e f o r e  e a c h  u s e .  T h e  c o u n t e r  e l e c t r o d e  w a s  a  p l a t i n u m  w i r e  a n d  t h e  r e f e r e n c e  
e l e c t r o d e  w a s  a  n o n - a q u e o u s  A ~ / A ~ +  e l e c t r o d e .  D e o x y g e n a t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n s  w a s  
a c h i e v e d  b y  b u b b l i n g  t h r o u g h  w i t h  a r g o n  f o r  a p p r o x i m a t e l y  1 0  m i n s  a n d  a  b l a n k e t  o f  
argon was maintained over the solution during all experiments. The filling solution 
For the non-aqueous ~ g l ~ g '  reference electrode was 0,l M TBAPF6 and 0.1 mM 
AgN03 in anhydrous acetonitrile. All potentials are quoted with respect to the 
potentials of the ferrocendfemceniurn couple CEO' = 0.3 1 V vs. Ag/~g* ) .  
6 . 3 . 3 .  S y n t h e s i s  
A l l  l i g a n d s  s y n t h e s i s e d  i n  t h i s  s t u d y  w e r e  p r e p a r e d  u s i n g  a  S o n o g a s h i r a  c r o s s -  
c o u p l i n g  r e a c t i o n 2 '  w i t h  1 - e t h y n y l p y r e n e  i n  e a c h  c a s e  p r o v i d i n g  t h e  p y r e n y l  g r o u p .  
T h i s  w a s  i n i t i a l l y  p r e p a r e d  f i o r n  1 - b r o m o p y r e n e  v i a  a  t r i m e t h y l s i l y l  p r o t e c t e d  
d e r i v a t i ~ e . " ~ , ~ ~  T h e  d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  ( C @ ( C 0 ) 6 )  s u b s t i t u t e d  c o m p l e x e s  w e r e  
p r e p a r e d  b y  s t i r r i n g  t h e  a p p r o p r i a t e  l i g a n d  a n d  C O ~ ( C O ) ~  i n  p e n l a n e  a t  r o o m  
t e m p e r a t u r e  o v e r n i g h t  u n d e r  i n e r t  c o n d i t i o n s .  T h e  S o n o g a s h i r a  c r o s s  c o u p l i n g  
r e a c t i o n s  w e r e  c a t a l y s e d  b y  P d C l z ( P P h 3 ) ,  C u l ,  a n d  P P h 3  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  i - P r 2 N H  t o  
r e m o v e  t h e  n a s c e n t  a c i d  f o r m e d .  
6 . 3 . 3 . 1 .  P y r e n y l a c e t y l e n e p y r i d i n e  { P y r C C P y ]  
T o  f r e s h l y  d i s t i l l e d  a n d  a r g o n  p u r g e d  d i i s o p r o p y l a m i n e  ( 2 5  m L )  w a s  a d d e d  1 -  
e t h y n y l p y r e n e  ( 0 . 4 0 0  g ,  1 . 7 6  m m o l ) ,  P d C 1 2 ( P P h 3 ) 2  ( 0 . 0 7 3  g ,  0 . 1 0 5  m m o l ,  6 % ) ,  C u I  
( 0 . 0 1 9  g ,  0 . 1 0 5  m m o l ,  6 % ) ,  P P h 3  ( 0 . 0 5 5  g ,  0 . 2 1 1  r n m o l ,  1 2  % ) .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  
p u r g e d  w i t h  a r g o n  f o r  a  f u r t h e r  5  m i n s .  T o  t h i s  w a s  t h e n  a d d e d  3 - b r o m o p y r i d i n e  
( 0 . 1 6 9  m L ,  1 . 7 6  r n m o l ) .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  a l l o w e d  t o  s t i r  o v e r n i g h t  u n d e r  i n e r t  
c o n d i t i o n s  r e s u l t i n g  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  y e l l o w  p r e c i p i t a t e  i n  s o l u t i o n .  S o l v e n t  w a s  
r e m o v e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e .  T h e  y e l l o w  r e s i d u e  w a s  p u r i f i e d  b y  c o l u m n  
c h r o m a t o g r a p h y  o n  s i l i c a  g e l  w i t h  a  9 : l  C H 2 C 1 2 :  P e n t a n e  m o b i l e  p h a s e .  T h e  d e s i r e d  
p r o d u c t  e l u t e d  o f f  t h e  c o l u m n  a s  t h e  f i r s t  i n t e n s e  y e l l o w  b a n d .  S o l v e n t  w a s  r e m o v e d  
b y  r o t a r y  e v a p o r a t i o n  y i e l d i n g  a  b r i g h t l y  c o l o u r e d  y e l l o w  s o l i d .  
Y i e l d  :  0 . 2 0 0 g ,  3 8  %  
R  ( C H 2 C 1 2 )  :  ( v c E c )  2 3 0 7  c m - l ;  U V - V i s  ( C H 2 C 1 2 )  :  2 3 8 ,  2 4 8 ,  2 7 2 ,  2 8 4 ,  3 2 6 ,  3 4 2 ,  3 6 0 ,  
3 8 4  h m ;  I H - N M R  ( 4 0 0  M H z ,  C D C 1 3 )  :  8 . 6 0  p p m  ( d ,  l H ) ,  8 . 2 5  p p m  ( m ,  1 2 H ) ;  1 3 c -  
N M R  ( 1 0 0  M H z ,  C D C L )  :  6  1 3 2 . 8 0 ,  1 3 1 . 4 5 ,  1 3 0 . 5 5 ,  1 3 0 . 1 3 ,  1 2 9 . 9 4 ,  1 2 9 . 1 2 ,  1 2 7 . 6 0 ,  
1 2 7 . 5 3 ,  1 2 7 . 4 2 ,  1 2 7 . 3 8 ,  1 2 6 . 1 5 ,  1 2 6 . 1 5 ,  1 2 5 . 2 5 ,  1 2 4 . 7 1 ,  1 2 4 . 6 5 ,  1 2 4 . 6 0 ,  1 2 4 . 2 7 ,  
1 2 5 . 3 5 ,  1 2 3 . 3 0 ,  1 2 3 . 1 5 ,  1 1 5 . 7 6 ,  1 1 5 . 4 7 ,  8 1 . 8 7 ,  8 1 . 7 8 ;  M . P .  =  9 5 - 1 0 0  "  C ;  M a s s  S p e c .  
E S I  m l z  3 0 3 . 1 ;  
6 . 3 . 3 . 2 .  P y r e n y l a c e t y l e n e p y r i d i n e  C o 2 ( C O ) 6  m r C C P y C o 2 ( C 0 ) 6 }  
P e n t a n e  
+  C O ~ ( C O ) ~  -  
T o  2 0  m L  p e n t a n e  w a s  a d d e d  p y r e n y l a c e t y l e n e p y r i d i n e  ( 0 . 1 0 0  g ,  0 . 3 3  m m o l )  a n d  
C O ~ ( C O ) ~  ( 0 . 1  1 3  g ,  0 . 3 3  m m o l ) .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  s t i r r e d  o v e r n i g h t  u n d e r  i n e r t  
c o n d i t i o n s  t o  y i e l d  a  d a r k  g r e e n - b r o w n  c o l o u r e d  s o l u t i o n .  S o l v e n t  w a s  r e m o v e d  b y  
r o t a r y  e v a p o r a t i o n .  T h e  c r u d e  p r o d u c t  w a s  p u r i f i e d  b y  c o l u m n  c h r o m a t o g r a p h y  o n  
s i l i c a  g e l  w i t h  a  2 0 : 8 0  C H 2 C 1 2 :  P e t .  e t h e r  4 0 - 6 0  m o b i l e  p h a s e .  T h e  d e s i r e d  p r o d u c t  
e l u t e d  o f f  t h e  c o l u m n  a s  a  d a r k  g r e e n  b a n d .  T h e  s o l v e n t  w a s  r e m o v e d  b y  r o t a r y  
e v a p o r a t i o n  y i e l d i n g  a  d a r k  g r e e n  s o l i d .  
Y i e l d  :  0 . 1 8 0 g ,  9 0  %  
L R  ( p e n t a n e )  :  2 0 9 2 , 2 0 5 7 , 2 0 3 1  c m - ' ,  W - V i s  ( p e n t a n e )  :  2 3 4 , 2 7 0 ,  3 8 6 , 5 6 0  n m ;  ' H -  
N M R  ( 4 0 0  M H z ,  C D C 1 3 )  :  8 . 5 5  p p m  ( d , l H ) ,  8 . 2 9  p p m  ( d ,  I H ) ,  8 . 1 6  p p m  ( m y  1 0 H )  ;  
1 3 c - I l h 4 1 X  ( 1 0 0  M H z ,  C D C l 3 )  :  6  1 3 0 . 5 5 ,  1 3 0 . 3 3 ,  1 3 0 . 1 9 ,  1 2 9 . 8 5 ,  1 2 7 . 0 1 ,  1 2 6 . 9 6 ,  
1 2 6 . 4 5 ,  1 2 5 . 3 3 ,  1 2 4 . 7 4 ,  1 2 4 . 5 7 ,  1 2 3 . 8 0 ,  1 2 3 . 6 1 ,  1 2 3 . 1 4 ;  
6 . 3 . 3 . 3 .  P y r e n y l a c e t y l e n e f e r r o c e n e  { P y r C C F c }  
T o  f r e s h l y  d i s t i l l e d  a n d  a r g o n  p u r g e d  d i i s o p r o p y l a m i n e  ( 1 5  m L )  w a s  a d d e d  1 -  
b r o m o p y r e n e  ( 0 . 2 0 0  g ,  0 . 7 1  m m o l ) ,  P d C 1 2 ( P P h 3 ) 2  ( 0 . 0 2 9  g ,  0 . 0 4 2  m m o l ,  6 % ) ,  C u l  
( 0 . 0 7 9  g ,  0 . 0 4 2  m r n o l ,  6 % ) ,  P P h 3  ( 0 . 0 2 2  g ,  0 . 0 8 5  m m o l ,  1 2  % ) .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  
p u r g e d  w i t h  a r g o n  f o r  a  f u r t h e r  5  m i n s .  T o  t h i s  w a s  t h e n  a d d e d  e t h y n y l f e r r o c e n e  
( 0 . 1 5 0  g ,  0 . 7 1  m m o l ) .  T h i s  o r a n g e - b r o w n  c o l o u r e d  s o l u t i o n  w a s  t h e n  a l l o w e d  t o  s t i r  
o v e r n i g h t  u n d e r  i n e r t  c o n d i t i o n s .  H o w e v e r ,  n o  c o l o u r  c h a n g e  w a s  o b s e r v e d  a n d  T L C  
a n a l y s i s  s h o w e d  n o  r e a c t i o n  h a d  t a k e n  p l a c e .  T h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  t h e n  r e f l u x e d  
u n d e r  i n e r t  c o n d i t i o n s  f o r  6  h o u r s  t o  y i e l d  a n  o r a n g e  c o l o u r e d  p r e c i p i t a t e .  S o l v e n t  
w a s  r e m o v e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e .  T h e  o r a n g e  r e s i d u e  w a s  p u r i f i e d  b y  c o l u m n  
c h r o m a t o g r a p h y  o n  s i l i c a  g e l  w i t h  a  9 :  1  P e t .  e t h e r  :  C H 2 C 1 2  m o b i l e  p h a s e .  T h e  d e s i r e d  
p r o d u c t  e l u t e d  o f f  t h e  c o l u m n  a s  t h e  f i r s t  c o l o u r e d  b a n d .  S o l v e n t  w a s  r e m o v e d  b y  
r o t a r y  e v a p o r a t i o n  y i e l d i n g  a n  o r a n g e  s o l i d .  
Y i e l d  :  0 . 1 1 0 g Y  3 8  %  
I R  ( C H 2 C l 2 )  :  ( v c ~ )  2 2 0 1 , 2 2 2 1  c m - ' ;  W - V i s  ( C H 2 C 1 2 )  :  2 3 8 , 2 8 4 , 3 5 0 , 3 6 4 , 3 7 8  n m ;  
1  
H - N M R  ( 4 0 0  n z ,  C D C 1 3 )  :  8 . 6 6  p p m  ( d ,  l H ) ,  8 . 1 3  p p m  ( m y  8 H ) ,  4 . 6 8  p p m  ( t ,  2 H ) ,  
4 . 4 5  p p m  ( t ,  2 H ) ,  4 . 3 2  p p r n  ( s ,  5 H ) ;  
( 1 0 0  M H z ,  C D C 1 3 )  :  6  1 2 8 . 3 9 ,  1 2 7 . 1 2 ,  
1 2 6 . 8 0 ,  1 2 6 . 3 0 ,  1 2 5 . 1 8 ,  1 2 4 . 6 2 ,  1 2 4 . 4 0 ,  1 2 3 . 4 2 ,  7 0 . 5 7 ,  6 9 . 0 5 ,  6 8 . 0 4 ,  2 8 . 6 8  ;  M . P .  =  
2 0 5 - 2 0 9  "  C ;  M a s s  S p e c .  E S I  m / z  4 1 0 . 4  
6 . 3 . 3 . 4 .  P y r e n y l a c e t y l e n e f e r r o c e n e  C 0 2 ( C 0 ) 6  { P y r C C F c C o 2 ( C 0 ) 6 )  
T o  2 0  m L  p e n t a n e  w a s  a d d e d  p y r e n y l a c e t y l e n e f e r r o c e n e  ( 0 . 1 0 0  g ,  0 . 2 4 3  m m o l )  a n d  
C O ~ ( C O ) ~  ( 0 . 0 8 3  g ,  0 . 2 4 3  m m o l ) .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  s t i r r e d  o v e r n i g h t  u n d e r  i n e r t  
c o n d i t i o n s  t o  y i e l d  a  d a r k  g r e e n - b r o w n  c o l o u r e d  s o l u t i o n .  S o l v e n t  w a s  r e m o v e d  b y  
r o t a r y  e v a p o r a t i o n .  T h e  c r u d e  p r o d u c t  w a s  p u r i f i e d  b y  c o l u m n  c h r o m a t o g r a p h y  o n  
s i l i c a  g e l  w i t h  a  P e t .  e t h e r  4 0 - 6 0  m o b i l e  p h a s e .  T h e  d e s i r e d  p r o d u c t  e l u t e d  o f f  t h e  
c o l u m n  a s  a  d a r k  g r e e n  b a n d .  T h e  s o l v e n t  w a s  r e m o v e d  b y  r o t a r y  e v a p o r a t i o n  y i e l d i n g  
a  d a r k  g r e e n  s o l i d .  
Y i e l d  :  0 . 1  1 8 g ,  6 9  %  
I R  ( p e n t a n e ) :  2 0 8 5 ,  2 0 5 1 ,  2 0 2 4  c m - I ;  U V - V i s  ( p e n t a n e )  :  2 3 6 ,  2 7 8 ,  3 2 8 ,  3 8 6 ,  &  5 6 4  
n m ;  ' H - N M R  ( 4 0 0  M H z ,  C D C b )  :  8 . 7 0 p p m  ( d ,  l H ) ,  8 . 1 3  p p m  ( m ,  8 H ) ,  4 . 6 0 p p m  ( d ,  
2 H ) ,  4 . 4 8  p p m  ( d ,  2 H ) ,  4 . 3 3  p p m  ( s ,  5 H ) ;  (LOO I v l H z ,  d 6 - a c e t o n e )  :  8  1 6 7 . 1 ,  
1 5 5 . 5 ,  1 5 3 . 9 ,  1 4 7 . 7 ,  1 4 6 . 7 ,  1 4 3 . 7 ,  1 3 9 . 4 ,  1 3 8 . 7 ,  1 3 5 . 9 ,  1 3 3 . 5 ,  1 3 4 . 1 ,  1 3 2 . 7 ,  1 2 9 . 2 ,  
1 2 8 . 0 ,  1 2 7 . 0 ,  1 2 6 . 2 ,  1 2 5 . 4 ,  1 2 4 . 6 ,  1 1 3 . 9 ,  1 0 8 . 0 ,  1 0 4 . 9 ,  1 0 3 . 8 ,  8 4 . 4 ,  7 9 . 6 ,  7 9 . 3 ,  7 0 . 3 ,  
6 9 . 5 ,  6 9 . 2  
6 . 3 . 3 . 5 .  2 - p y r e n y l a c e t y l e n e ,  5 - f e r r o c e n y l a c e t y l e n e - t h i o p h e n e  { P y r C C T h C C F c }  
@-&3r I  I+- P d C # y d 2  
C u l  .  
( , - P y -  @ - - o = = y  /  -  J  -  \  
w  
T o  f r e s h l y  d i s t i l l e d  a n d  a r g o n  p u r g e d  d i i s o p r o p y l a m i n e  ( 1 0  m L )  w a s  a d d e d  2 - b r o m o ,  
5 - e t h y n y l p y r e n e  t h i o p h e n e  ( 0 . 1 0 0  g ,  0 . 2 6  m m o l ) ,  P d C 1 2 ( P P h 3 ) 2  ( 0 . 0 1  1  g ,  0 . 0 1 5  m m o l ,  
6 % ) ,  C U T  ( 0 . 0 0 2 9  g ,  0 . 0 1 5  m m o l ,  6 % ) ,  P P h 3  ( 0 . 0 0 8 1  g ,  0 . 0 3 1  m m o l ,  1 2  % ) .  T h i s  
s o l u t i o n  w a s  p u r g e d  w i t h  a r g o n  f o r  a  f u r t h e r  5  m i n s .  T o  t h i s  w a s  t h e n  a d d e d  
e t h y n y l f e r r o c e n e  ( 0 . 0 5 4  g ,  0 . 2 5 8  m m o l ) .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  s t i r r e d  a t  r e l u x  
t e m p e r a t u r e  f o r  3  h r s  y i e l d i n g  a  b r i g h t  o r a n g e  c o l o u r e d  s o l u t i o n .  S o l v e n t  w a s  r e m o v e d  
u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e .  T h e  c r u d e  p r o d u c t  w a s  p u r i f i e d  b y  c o l u m n  c h r o m a t o g r a p h y  
o n  n e u t r a l  a l u m i n i u m  o x i d e  b y  i n i t i a l l y  e l u t i n g  w i t h  1 0 0  %  p e t r o l e u m  e t h e r  f o l l o w e d  
b y  a  9 0 : 1 0  p e t r o l e u m  e t h e r : d i e t h y l  e t h e r  m i x .  
S o l v e n t  w a s  r e m o v e d  b y  r o a r y  
e v a p o r a t i o n  y i e l d i n g  t h e  d e s i r e d  b r i g h t  o r a n g e  p r o d u c t .  
Y i e l d  :  0 . 0 9 5  g ,  7 1  %  
IR ( C H z C 1 2 )  :  2 0 5 4 , 2 1 2 7 ,  2 1 5 6 ,  1 7 3 8 ,  1 6 0 3  c m - ' ;  U V - V i s  ( C H 2 C 1 2 )  :  2 4 0 , 2 7 6 , 2 8 6 ,  
3 2 2 ,  3 3 4 ,  3 9 4 ,  4 1 6  n r n ;  ' H - N M R  ( 4 0 0  M H z ,  C D C 1 3 )  :  8 . 5 9  p p r n  ( d ,  l H ) ,  8 . 1 7  p p r n  
( m ,  8 H ) ,  7 . 3 0  p p r n  ( d ,  I H ,  2 ~ =  4  H z ) ,  7 . 1 6  p p r n  ( d , l H ,  2 ~ =  4  H z ) ,  4 . 5 3  p p r n  ( t ,  2 H ) ,  
4 . 2 8  ( t ,  2 H ) ,  4 . 2 7  p p r n  ( s ,  5 H ) ;  1 3 c - ~ h 4 1 3  ( 1 0 0  M H z ,  C D C l 3 )  :  F  1 3 0 . 7 9 ,  1 3 0 . 4 4 ,  
1 3 0 . 1 9 ,  1 2 8 . 4 1 ,  1 2 7 . 5 1 ,  1 2 7 . 3 4 ,  1 2 6 . 2 3 ,  1 2 5 . 3 1 ,  1 2 4 . 7 5 ,  1 2 4 . 7 0 ,  1 2 4 . 3 7 ,  1 2 3 . 5 5 ,  
1 2 6 . 4 5 ,  1 2 3 . 2 6 ,  1 2 2 . 7 8 ,  1 1 6 . 1 0 ,  9 2 . 1 0 ,  7 0 . 4 9 ,  6 9 . 0 7 ,  6 8 . 1 9  ;  M . P .  =  2 0 5 - 2 0 9  "  C ;  
6 . 3 . 3 . 6 .  2 - p y r e n y l a c e t y l e n e ,  5 - f e r r o c e n y l a c e t y l e n e  b i s  C o 2 ( C 0 ) 6  
( P y r C C T h C C F c [ C o 2 ( C O ) 6 ] 2 }  
T o  1 5  m L  h e x a n e  w a s  a d d e d  2 - p y r e n y l a c e t y l e n e ,  5 - f e r r o c e n y l a c e t y l e n e  t h i o p h e n e  
( 0 . 0 5 0  g ,  0 . 0 9 7  m m o l )  a n d  C O ~ ( C O ) ~  ( 0 . 0 6 6  g ,  0 . 1 9 4  m m o l ) .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  
s t i r r e d  o v e r n i g h t  u n d e r  i n e r t  c o n d i t i o n s  t o  y i e l d  a  d a r k  g r e e n - b r o w n  c o l o u r e d  s o l u t i o n .  
S o l v e n t  w a s  r e m o v e d  b y  r o t a r y  e v a p o r a t i o n .  T h e  c r u d e  p r o d u c t  w a s  p u r i f i e d  b y  
c o l u m n  c h r o m a t o g r a p h y  o n  s i l i c a  g e l  w i t h  a  1 0 0  %  h e x a n e  m o b i l e  p h a s e .  T h e  d e s i r e d  
p r o d u c t  e l u t e d  o f f  t h e  c o l u m n  a s  t h e  s e c o n d  d a r k  g r e e n  b a n d .  T h e  s o l v e n t  w a s  
r e m o v e d  b y  r o t a r y  e v a p o r a t i o n  y i e l d i n g  a  d a r k  g r e e n  s o l i d .  
Y i e l d  :  0 . 1 0 0 g ,  9 3 . 8  %  
I R  ( p e n t a n e ) :  2 0 9 0 ,  2 0 8 3 ,  2 0 5 8 ,  2 0 2 8 ,  2 0 1 5  c m - l ;  U V - V i s  ( p e n t a n e )  :  2 2 6 ,  2 7 8 ,  3 7 8 ,  
&  5 7 6  n m ;  ' H - N M R  ( 4 0 0  M H z ,  C D C l 3 ) ;  ' 3 ~ - ~ ~ ~  ( 1 0 0  M H z ,  C D C 1 3 )  :  6  8 . 3 6  p p r n  
( d , l H ) ,  8 . 0 8  p p r n  ( m ,  8 H ) ,  7 . 4 0  p p r n  ( d ,  l H ,  2 ~ = 3 . 8 4  H z ) ,  7 . 3 9  p p r n  ( d ,  l H ,  2 ~ = 3 . 8 4  
H z ) ,  4 . 2 6  p p r n  ( m ,  2 H ) ,  4 . 2 3  p p r n  ( d ,  l H ) ,  4 . 0 3  p p r n  ( m ,  2 H ) ,  3 . 7 1  p p r n  ( s ,  5 H )  
6 . 4 .  R e s u l t s  
6 . 4 . 1 .  U V - v i s  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  
T a b l e  1  l i s t s  t h e  a b s o r p t i o n  m a x i m a  ( L a , )  a n d  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t s  ( E )  f o r  a l l  
c o m p o u n d s  i n  t h i s  s t u d y .  A l l  c o m p o u n d s  e x h i b i t  s t r o n g  a b s o r p t i o n  b a n d s  i n  t h e  W  
r e g i o n  o f  t h e  s p e c t r u m  n o r m a l l y  a s s o c i a t e d  w i t h  l i g a n d  l o c a l i s e d  n + n *   t r a n s i t i o n ^ ^ ^ .  
A l l  U V - V i s  s p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  i n  s p e c t r o p h o t o m e t r i c  g r a d e  C H 2 C 1 2 .  A l l  c o n t a i n  
U V  b a n d s  i n  t h e  e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  b e t w e e n  2 4 0  -  2 8 0  n m ,  w h i c h  m a y  b e  
a s s i g n e d  t o  l i g a n d  b a s e d  t r a n s i t i o n s  o n  b o t h  t h e  p y r e n e  a n d  t h i o p h e n e  g r o u p s .  T h e  
l o w e r  e n e r g y  a b s o r b a n c e s  f r o m  3 0 0  -  4 0 0  n m  a r e  d u e  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  f e r r o c e n e  
u n i t .  F o r  t h e  C 0 2 ( C 0 ) 6  c o m p l e x e s  a  w e a k  l o w  e n e r g y  b a n d  i s  a l s o  o b s e r v e d  b e t w e e n  
5 8 0  -  6 0 0  n r n .  T h i s  i s  a s s i g n e d  t o  a  w e a k  C o  ( d n )  +  l i g a n d  ( n )  c h a r g e - t r a n s f e r  
( M L C T )  t r a n s i t i o n .  
T a b l e  1  A b s o r p t i o n  p r o p e r t i e s  a n d  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t s  ( E )  f o r  c o m p o u n d s  i n  t h i s  s t u d y '  
A,, ( n r n ) ,  E  ( X  1  o 7  ~ - l c m - ' )  
P y r C C F c  
2 8 0  ( 2 . 5 8 ) ,  2 9 4  ( 1 . 8 3 ) ,  3 5 0  ( 2 . 2 7 ) ,  3 6 4  ( 2 . 9 1 ) ,  3 8 0  ( 2 . 3 7 )  
* E = X ~ O ~ M - ~ C ~ - ~ ; ~ = X ~ O ~ M ~ C ~ - '  
#  A l l  s p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  i n  C H 2 C 1 2  
6 . 4 . 2 .  P l n o r e s c e n c e  s t u d i e s  
R o o m  t e m p e r a t u r e  e m i s s i o n  s t u d i e s  o f  a l l  c o m p o u n d s  i n  t h i s  s e r i e s  w e r e  c a r r i e d  o u t  
i n  C H 2 C l 2  a n d  t h e  l i f e t i m e s  o f  t h e  e m i s s i v e  e x c i t e d  s t a t e  s p e c i e s  m e a s u r e d  u s i n g  t h e  
s i n g l e  p h o t o n  c o u n t i n g  ( S P C )  t e c h n i q u e .  F o r  a l l  o r g a n i c  l i g a n d s  i n  t h i s  s e r i e s ,  
i r r a d i a t i o n  o f  e a c h  o f  t h e  d i f f e r e n t  a b s o r p t i o n  b a n d s  r e s u l t e d  i n  t h e  s a m e  e m i s s i o n  
b a n d .  C o m p l e x a t i o n  w i t h  C O ~ ( C O ) ~  s t r o n g l y  q u e n c h e s  t h e  s t r o n g  e m i s s i o n  o b s e r v e d  
f o r  t h e  u n c o m p l e x e d  l i g a n d s .  N o  n o t a b l e  s h i f t  i s  o b s e r v e d  i n  t h e  &  i n  t h e  e m i s s i o n  
s p e c t r a ,  w h i c h  s u g g e s t s  t h e  e m i s s i o n  o b s e r v e d  i s  l i g a n d  b a s e d .  V i s i b l e  e x c i t a t i o n  l e d  
t o  s t r u c t u r e d  l u m i n e s c e n c e  i n  a l l  p y r e n y l - a c e t y l i d e  c o m p o u n d s  i n  t h i s  s t u d y .  R o o m  
t e m p e r a t u r e  ( 2 9 8  K ) ,  l o w  t e m p e r a t u r e  ( 7 7  K )  e m i s s i o n  b a n d s ,  a n d  t h e i r  l i f e t i m e s  ( z )  
a r e  s h o w n  b e l o w  i n  T a b l e  2 .  L o w  t e m p e r a t u r e  e m i s s i o n  a n d  l i f e t i m e  s t u d i e s  c o u l d  
o n l y  b e  o b t a i n e d  f o r  t h e  P y r C C P y  s y s t e m  a n d  i t s  c o m p l e x  P y r C C P y C o 2 ( C O ) a ,  d u e  t o  
t h e  i n s o l u b i l i t y  o f  t h e  f e n o c e n y l  s y s t e m s .  
T a b l e  2  L u m i n e s c e n c e  p r o p e r t i e s  ( 2 9 8  K  a n d  7 7  K )  o f  t b e  l i g a n d s  a n d  t h e  c o m p l e x e s  
2 9 8  K a  7 7  K ~  
h e m  ( n m )  z  ( n s )  h e m  ( n m )  z  ( n s )  
P y r C C P y  3 8 4 , 4 0 4 ,  1 7 . 6 ,  3 8 3 , 4 0 1 ,  2 3 . 5  
4 2 5 ( s h . )  6 . 4 9  4 4 8 ,  4 7 3 ,  
4 9 3 , 6 6 5  
P ~ ~ C C P ~ C O ~ ( C O ) ~  3 8 6 , 4 0 6 ,  1 8 . 8 ,  3 4 5 ,  4 0 7 ,  4 . 5 2 ,  
6 . 1 5  4 4 8 ,  4 8 8 ,  5 8 . 1  
5 2 8 , 6 6 3  
P y r C C F c  3 9 5 ,  1 5 . 6 1 ,  -  
4 0 7  ( s h . )  0 . 3 8  
R o o m  t e m p e r a t u r e  ( 2 9 8  K )  l u m i n e s c e n c e  s p e c t r a  a n d  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e s  r e c o r d e d  
i n  s p e c t r o p h o t o m e t r i c  g r a d e  d i ~ h l o r o m e t h a n e . ~  L o w - t e m p e r a t u r e  ( 7 7  IS) l u m i n e s c e n c e  
s p e c t r a  a n d  e x c i t e d  s t a l e  l i f e t i m e s  I T )  r e c o r d e d  i n  4 :  1  E t 0 H : M e O H .  L o w - t e m p e r a t u r e  
( 7 7  K )  l u m i n c s c e n c c  s p e c t r a  a n d  l i f e t i m e s  c o u l d  n o t  b e  o b t a i n e d  f o r  t h e  p y r e n e -  
f e r r o c e n e  d y a d  s y s t e m s  o r  t h e i r  d i c o b a l t  h e x a c s r b o n y i  c o m p l e x e s  d u e  t o  i n s o l u b i l i t y  
i n  4 :  1  E t 0 H : M e O H  
6 . 4 . 3 .  C y c l i c  v o l t a m m e t r y  s t u d i e s  
C y c l i c  v o l t a m m e t r y  s t u d i e s  w e r e  c a r r i e d  o u t  o n  P y r C C P y  a n d  P y r C C P y C o 2 ( C 0 ) 6  i n  a  
0 . 1  M  T B A P F 6 / C H 3 C N  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  w i t h  a  T e f l o n  s h r o u d e d  p l a t i n u m  w o r k i n g  
e l e c t r o d e  ( 3  m m  d i a m e t e r ) ,  a  p l a t i n u m  w i r e  c o u n t e r  e l e c t r o d e  a n d  a  n o n - a q u e o u s  
A g / A g +  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e .  T h e  f i l l i n g  s o l u t i o n  f o r  t h e  n o n - a q u e o u s  ~ g / A g +  
r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  w a s  0 . 1  M  T B A P F 6  a n d  0 . 1  m M  A g N 0 3  i n  a n h y d r o u s  a c e t o n i t r i l e  
I n  t h e  c a s e  o f  t h e  f e r r o c e n y l  s y s t e m s  a n d  t h e i r  d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  c o m p l e x e s ,  d u e  
t o  i n s o l u b i l i t y  i n  a c e t o n i t r i l e  s o l u t i o n ,  c y c l i c  v o l t a m m e t r y  s t u d i e s  w e r e  c a r r i e d  o u t  i n  a  
0 . 1  M  T B A P F 6 / C H 2 C 1 2  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n .  A l l  p o t e n t i a l s  a r e  q u o t e d  i n  v o l t s  v s .  
A ~ / A ~ "  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  ~ c " / F c  r e d o x  p a i r .  S c a n  r a t e  i s  1 0 0  m V  
S - '  u n l e s s  o t h e r w i s e  s t a t e d .  E a p  c o r r e s p o n d s  t o  a n  i r r e v e r s i b l e  a n o d i c  p r o c e s s .  E q  
c o r r e s p o n d s  t o  a n  r e v e r s i b l e  c a t h o d i c  p r o c e s s .  E l / ,  c o r r e s p o n d s  t o  a  r e v e r s i b l e  
e l e c t r o d e  p r o c e s s ,  i t  i s  a s s u m e d  t h a t  E l / ,  =: E " ' .  T h e  h a l f - w a v e  p o t e n t i a l  E l / ,  =  ( E a p -  
E c p ) / 2  a n d  U p  =  E q - E c p .  T a b l e  3  i n d i c a t e s  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  d a t a  o b t a i n e d  f o r  a l l  
l i g a n d s  a n d  c o m p l e x e s  i n  t h i s  s t u d y  
T a b l e  3  E l e c t r o c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  
C o m p l e x  E a p  o r  E I / ,  ( V )  E C p o r E l / ,  0 1  
P y r C C T h C C F c  0 . 3 4  ( 5 7 ) ,  1 . 1 ,  1 . 2  - 1 . 2 1 ,  - 1 . 4 6  
F i g u r e  1 9  C y c l i c  v o l t a m m o g r a m s  o f  t h e  u n c o o r d i n a t e d  l i g a a d s  P y r C C P y ,  P y r C C P c ,  a n d  
P y r C C T h C C F c  
F i g u r e  2 0  C y c l i c  v o l t a m m o p m s  o f  P ~ ~ C C P ~ C O ~ ( C O ) ~ ,  P ~ ~ C C F C C O ~ ( C O ) ~ ,  
P ~ ~ c ~ c ~ c [ c ~ ~ ( c o ) ~ I z  
6 . 4 . 4 .  S t e a d y - S t a t e  P h o t o l y s i s  
B r o a d b a n d  p h o t o l y s i s  o f  t h e  d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  c o m p l e x e s  i n  t h i s  s t u d y  w i t h  
v i s i b l e  l i g h t  ( L , ,  >  5 2 0  n m  a n d  L x c >  4 0 0  n m )  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  t r a p p i n g  l i g a n d  
P P h 3  s h o w e d  f o r m a t i o n  o f  b o t h  p e n t a c a r b o n y l  a n d  t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s .  ( T a b l e  4 ) .  I n  
e a c h  c a s e ,  p r o d u c t  b a n d s  w e r e  a s s i g n e d  b y  c o m p a r i s o n  w i t h  s i m i l a r  s p e c i e s  d e s c r i b e d  
i n  t h e  l i t e r a t u r e .  
T a b l e  4  T h e  c a r b o n y l  b a n d  p o s i t i o n s  i n  p e n t a n e  f o r  t h e  p a r e n t  d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  c o m p l e x e s  
a n d  t h e  p h o t o p r o d u c t s  i n  t h i s  s t u d y  
C o m p l e x  v m , c m - '  *  2  c m - I )  
P y c c ~ c o z ( c 0 ) 6  2 0 9 2 , 2 0 5 7 , 2 0 3  1  
6 . 5 .  D i s c u s s i o n  
6 . 5 . 1 .  R o o m  t e m p e r a t u r e  e m i s s i o n  s t u d i e s  a n d  l i f e t i m e  m e a s u r e m e n t s  
3 8 0  4 0 0  4 2 0  4 4 0  4 6 0  4 8 0  5 0 0  
W a v e l e n g t h  ( n r n )  
F i g u r e  2 1  R o o m  t e m p e r a t u r e  e m i s s i o n  s p e c t r u m  o f  P y r C C P y  (-1 a n d  t h e  c o r r e s p o n d i n g  
h e x a c a r b o n y l  c o m p l e x  P ~ ~ C C P ~ C O , ( C O ) ~  ( - - - - )  f o l l o w i n g  3 6 0  n m  e x c i t a t i o n  ( i s o - a b s o r p t i v e  
C H 2 C 1 2  s o l u t i o n s  a t  3 6 0  n m )  
A s  i s  e v i d e n t  i n  F i g u r e  2 1  e x c i t a t i o n  o f  P y r C C P y  a t  3 6 0  n m  l e a d s  t o  d u a l  e m i s s i o n ,  
w i t h  b a n d s  a t  3 8 4  a n d  4 0 4  n m  a n d  a  w e a k  s h o u l d e r  a t  4 2 5  n m .  T h i s  d u a l  e m i s s i o n  i s  
v e r y  s i m i l a r  i n  b o t h  a p p e a r a n c e  a n d  p o s i t i o n  t o  t h a t  o b s e r v e d  i n  c h a p t e r  5  f o r  t h e  
P y r C C T M S  a n d  P y r C C H  s y s t e m s ,  w h e r e  t w o  s h a r p  a n d  w e l l - d e f i n e d  e m i s s i o n  b a n d s  
w e r e  o b s e r v e d  a t  3 8 5  a n d  4 0 5  n m  f o l l o w i n g  e x c i t a t i o n  a t  3 4 5  n m .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  
a s  o b s e r v e d  f o r  b o t h  P y r C C T M S  a n d  P y r C C H  t h e  2 9 8  K  e m i s s i o n  o b s e r v e d  f o r  
P y r C C P y  i s  p y r e n e  b a s e d .  O n  c o m p l e x a t i o n  w i t h  d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  t o  y i e l d  
P y r C C P y C o z ( C O ) 6  t h e  e m i s s i o n  i n t e n s i t y  i s  s i g n i f i c a n t l y  r e d u c e d ,  b y  a p p r o x i m a t e l y  
9 5  %  w h e n  c o m p a r e d  t o  P y r C C P y .  A l t h o u g h  s i g n i f i c a n t  q u e n c h i n g  o f  t h e  e m i s s i o n  i s  
o b s e r v e d  n o  s h i f t  i n  b a n d  p o s i t i o n  o r  g e n e r a t i o n  o f  n e w  b a n d s  i s  o b s e r v e d  o n  
c o m p l e x a t i o n .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  i n  b o t h  P y r C C P y  a n d  i t s  h e x a c a r b o n y l  c o m p l e x  i n  
r o o m  t e m p e r a t u r e  C H 2 C 1 2  s o l u t i o n  t h e  o b s e r v e d  e m i s s i o n  i s  e n t i r e l y  l i g a n d  b a s e d  w i t h  
n o  s i g n i f i c a n t  M L C T  c o n t r i b u t i o n s  o b s e r v e d  f o l l o w i n g  c o m p l e x a t i o n .  
L i t t l e  c h a n g e  i n  t h e  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e  ( ' T )  i s  o b s e r v e d  o n  g o i n g  f r o m  
1  
P y r C C P y  w h i c h  p o s s e s s e s  a  l i f e t i m e ,  z ,  o f  1 7 . 6  n s  t o  t h e  h e x a c a r b o n y l  c o m p l e x  
P y r C C P y C o z ( C O ) 6  w i t h  a  l i f e t i m e  o f  1 8 . 8  n s .  I n  b o t h  c a s e s  t h e  o b s e r v e d  d u a l  
e m i s s i o n  w a s  f i t t e d  w i t h  a  b i - e x p o n e n t i a l  f u n c t i o n ,  r e s u l t i n g  i n  s i n g l e t  l i f e t i m e s  o f  
1 7 . 6  a n d  6 . 4 9  n s  f o r  t h e  P y r C C P y  l i g a n d  a n d  1 8 . 8  a n d  6 . 1 5  n s  f o r  t h e  c o m p l e x  
P y r C C P y C o 2 ( C 0 ) 6 .  F o r  b o t h  s y s t e m s  h o w e v e r ,  t h e  l o n g e r  l i f e t i m e s  o f  1 7 . 6  a n d  1 8 . 8  
a c c o u n t e d  f o r  t h e  m a j o r  r e l a t i v e  c o n t r i b u t i o n  ( a p p r o x i m a t e l y  9 5  % )  f o r  P y r C C P y  a n d  
P y r C C P y C o z ( C 0 ) 6 ,  r e s p e c t i v e l y  w h i l e  t h e  s h o r t e r  l i v e d  s p e c i e s  p o s s e s s i n g  s i n g l e t  
l i f e t i m e s  i n  t h e  r a n g e  6 . 0 - 6 . 5  n s  a c c o u n t e d  f o r  o n l y  5 - 7  %  o f  t h e  r e l a t i v e  c o n t r i b u t i o n .  
T h e  o b s e r v e d  s i n g l e t  l i f e t i m e s  ( ' z )  f o r  t h e s e  s y s t e m s  a r e  v e r y  s i m i l a r  t o  t h o s e  
o b s e r v e d  f o r  t h e  a n a l o g o u s  s y s t e m s  P y r C C H  a n d  P ~ ~ C C H C O ~ ( C O ) ~  d i s c u s s e d  i n  
C h a p t e r  5 ,  w h e r e  l i f e t i m e s  o f  1 7  a n d  1 8  n s  w e r e  o b s e r v e d  f o r  t h e  l i g a n d  a n d  c o m p l e x ,  
r e s p e c t i v e l y .  T h i s  c o u p l e d  w i t h  t h e  s i m i l a r  e m i s s i o n  p r o f i l e  s u g g e s t s  t h a t  b o t h  s y s t e m s  
s h a r e  a  c o m m o n  e x c i t e d  s t a t e  p h o t o c h e m i s t r y  r e s u l t i n g  i n  s i m i l a r  p h o t o p h y s i c a l  
p r o p e r t i e s .  F u r t h e r m o r e ,  t h i s  a l s o  s u g g e s t s  t h a t  t h e  a p p e n d e d  p y r i d i n e  u n i t  d o e s  n o t  
s i g n i f i c a n t l y  p a r t a k e  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e  d y n a m i c s  o f  t h i s  s y s t e m .  
T h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  e m i s s i o n  p r o p e r t i e s  a n d  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e  o f  P y r C C F c  w e r e  
a l s o  i n v e s t i g a t e d  i n  C H z C l z  s o l u t i o n .  E x c i t a t i o n  a t  3 8 4  n r n  o f  a  w e a k  s o l u t i o n  o f  
P y r C C F c  i n  C H 2 C 1 2  ( w h e r e  t h e  0 . D  a t  t h e  e x c i t a t i o n  w a v e l e n g t h  w a s  -  0 . 3  A . U . )  
r e s u l t e d  i n  a  s i n g l e  i n t e n s e  b r o a d  f e a t u r e l e s s  e m i s s i o n  b a n d  c e n t r e d  a t  3 9 5  n m  ( F i g u r e  
2 2 ) .  T h i s  b a n d  p o s i t i o n  i s  s i m i l a r  t o  o n e  o f  t h e  e m i s s i o n  b a n d s  o b s e r v e d  b y  V e c i a n a  
a n d  c o - w o r k e r s t 8  f o r  a  s i m i l a r  P y r e n e - F e r r o c e n e  d y a d  w h e r e  e m i s s i o n  b a n d s  w e r e  
o b s e r v e d  a t  3 8 5 ,  4 0 5  a n d  4 2 5  n m  f o l l o w i n g  3 5 0  n m  e x c i t a t i o n .  T h e  w e a k  e m i s s i o n  
d i s c u s s e d  b y  t h i s  g r o u p  w a s  a s s i g n e d  t o  q u e n c h i n g  o f  t h e  p y r e n e  b a s e d  e m i s s i o n  b y  
t h e  f e r r o c e n e  u n i t .  A d d i t i o n  o f  t h e  o x i d i s i n g  a g e n t  c o p p e r  (11) t r i f l a t e  r e s u l t e d  i n  a  
l a r g e  i n c r e a s e  i n  t h e  e m i s s i o n  b a n d  i n t e n s i t y .  H o w e v e r ,  t h e  e m i s s i o n  b a n d  o b s e r v e d  
f o r  P y r C C F c  i s  s i g n i f i c a n t l y  b r o a d e r ,  a n d  a s  s u c h  m a y  o v e r l a p  w i t h  p o s s i b l e  e m i s s i o n  
b a n d s  a t  4 0 5  a n d  4 2 5  n m .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  e m i s s i o n  b a n d  o b s e r v e d  f o l l o w i n g  
e x c i t a t i o n  o f  P y r C C F c  i s  v e r y  i n t e n s e ,  s u g g e s t i n g  t h a t  i n  t h i s  s y s t e m  t h e  l i g a n d  b a s e d  
e m i s s i o n  i s  n o t  q u e n c h e d  b y  t h e  f e r r o c e n e  u n i t  a s  i s  o f t e n  o b s e r v e d  
1 0 , 1 8 ,  2 8  
A s  i s  s u g g e s t e d  i n  F i g u r e  2 2  c o m p l e x a t i o n  w i t h  d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  t o  y i e l d  
P ~ ~ C C F C C O ~ ( C O ) ~  s i g n i f i c a n t l y  r e d u c e d  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  P y r C C F c  b a s e d  e m i s s i o n  
b a n d  b y  a p p r o x i m a t e l y  9 8  %  r e s u l t i n g  i n  a l m o s t  c o m p l e t e  q u e n c h i n g  o f  t h e  p y r e n e  
b a s e d  e m i s s i o n .  H o w e v e r ,  l i t t l e  c h a n g e  i n  t h e  e m i s s i o n  b a n d  p r o f i l e  o r  p o s i t i o n  i s  
o b s e r v e d  o n  c o m p l e x a t i o n  w i t h  C o 2 ( C 0 ) 6 .  F u r t h e r m o r e ,  n o  n e w  e m i s s i o n  b a n d s  a r e  
o b s e r v e d  f o r  t h e  c o m p l e x e d  s p e c i e s  c o m p a r e d  t o  P y r C C F c .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  
P y r C C F c  t o o  a p p e a r s  t o  f o l l o w  t h e  t r e n d  d e s c r i b e d  i n  t h e  p r e v i o u s  c h a p t e r ,  w h e r e b y  
t h e  e m i s s i o n  f o r  b o t h  l i g a n d  a n d  h e x a c a r b o n y l  c o m p l e x  i s  l i g a n d  b a s e d  a n d  a s  s u c h  
p r e d o m i n a n t l y  d u e  t o  t h e  p y r e n e  c h r o m o p h o r e .  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  2 2  R o o m  t e m p e r a t u r e  e m i s s i o n  s p e c t r u m  o f  P y r C C F c  f o l l o w i n g  2 8 0  n m  e x c i t a t i o n  (-) 
a n d  t h e  h e x a c a r b o n y l  c o m p l e x  P y r C C F c C o 2 ( C O ) ,  ( - - - - )  f o l l o w i n g  2 8 0  n m  e x c i t a t i o n  i n  C H z C l z  
s o l u t i o n ,  r e s p e c t i v e l y .  
H o w e v e r ,  t h e  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e  ( I T )  o f  1 5 . 6  n s  i s  s i g n i f i c a n t l y  l o n g e r  l i v e d  
t h a n  t h a t  o f  3 . 3 8  n s  o b s e r v e d  u n d e r  s i m i l a r  c o n d i t i o n s  f o r  t h e  P y r C C F c C o 2 ( C 0 ) 6  
c o m p l e x .  H o w e v e r ,  i n  b o t h  c a s e s  t h e s e  l i f e t i m e s  a r e  p r e d o m i n a n t  l i f e t i m e s  o b s e r v e d  
f o r  P y r C C F c  a n d  P y r C C F c C o 2 ( C O ) ~ ,  r e s p e c t i v e l y  f o l l o w i n g  a n a l y s i s  o f  t h e  o b s e r v e d  
e m i s s i o n  w i t h  a  b i - e x p o n e n t i a l  f u n c t i o n .  I n  t h e  c a s e  o f  P y r C C F c  t h e  s h o r t e r  l i v e d  
s p e c i e s  h a s  a  l i f e t i m e  o f  a p p r o x i m a t e l y  0 . 3 8  n s  a n d  c o m p r i s e s  a  p e r c e n t a g e  r e l a t i v e  
c o n t r i b u t i o n  t o w a r d s  t h e  e m i s s i o n  o f  3 8 . 6 2  % .  S i m i l a r l y ,  P y r C C F c C o 2 ( C 0 ) 6  w h e n  f i t  
w i t h  a  b i - e x p o n e n t i a l  p r o d u c e s  t w o  l i f e t i m e s  o f  3 . 3 8  n s  a n d  6 . 9 3  n s ,  c o n t r i b u t i n g  
7 1 . 9 4  a n d  2 8 . 0 6  %, r e s p e c t i v e l y .  
T h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  e m i s s i o n  p r o p e r t i e s  o f  t h e  m o r e  c o n j u g a t e d  s y s t e m  
P y r C C T h C C F c  w e r e  a l s o  i n v e s t i g a t e d .  T h i s  s y s t e m  c o n t a i n s  a  c e n t r a l  2 - 5 -  
d i e t h y n y l t h i o p h e n e  u n i t  b e t w e e n  t h e  p y r e n y l  a n d  f e r r o c e n y l  t e r m i n a l  e n d s .  T h e  
a d d i t i o n  o f  a  t h i o p h e n e  b r i d g e  i n c r e a s e s  t h e  n - c o n j u g a t i o n  b e t w e e n  t h e  d o n o r  a n d  
a c c e p t o r  t e r m i n a l  e n d s .  F u r t h e r m o r e ,  i t  h a s  b e e n  o b s e r v e d  t h a t  t h e  t h i o p h e n e  l i n k e r  i s  
m o r e  e f f e c t i v e  i n  i m p r o v i n g  e l e c t r o n i c  c o u p l i n g  b e t w e e n  t h e s e  t e r m i n a l  u n i t s  
c o m p a r e d  t o  o t h e r  a r o m a t i c  l i n k e r s  s u c h  a s  d i e t h y n y l b e n z e n e .  T h u s  i t  h a s  b e e n  
s u g g e s t e d  t h a t  t h e s e  a - d i s u b s t i t u t e d  o l i g o e t h y n y l t h i o p h e n e  u n i t s  s h o w  g o o d  p o t e n t i a l  
i n  i m p r o v i n g  m e t a l - m e t a l  c h a r g e  t r a n s f e r  a n d  i n  p r o m o t i n g  e l e c t r o n  t r a n s f e r  a l o n g  t h e  
c a r b o n  r i c h  b a c k b o n e  o f  t h e s e  l i n e a r  s y s t e m s 2 9 .  T h e  e m i s s i o n  s p e c t r u m  o b s e r v e d  
f o l l o w i n g  e x c i t a t i o n  o f  P y r C C T h C C F c  i n  a  r o o m  t e m p e r a t u r e  C H 2 C 1 2  s o l u t i o n  a t  3 9 4  
n m  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 3 .  A s  i s  e v i d e n t  f r o m  F i g u r e  2 3 ,  e x c i t a t i o n  a t  2 9 4  n m  r e s u l t s  
i n  t h e  g e n e r a t i o n  o f  a  s i n g l e  i n t e n s e  b r o a d  e m i s s i o n  b a n d  c e n t r e d  a t  4 6 5  n m .  H o w e v e r ,  
a  s h o u l d e r  i s  a l s o  o b s e r v e d  a t  -  4 9 3  n m .  T h i s  m a y  b e  d u e  t o  a  s e c o n d  e m i s s i o n  b a n d ,  
w h i c h  i s  p a r t i a l l y  m a s k e d  b y  t h e  b r o a d  i n t e n s e  e m i s s i o n  o b s e r v e d  a t  4 6 5  n m .  
W a v e l e n g t h  ( n r n )  
F i g u r e  2 3  R o o m  t e m p e r a t u r e  e m i s s i o n  s p e c t r u m  o f  P y r C C T h C C F c  f o l l o w i n g  3 9 4  n m  e x c i t a t i o n  
(-) a n d  t h e  h e x a c a r b o n y l  c o m p l e x  P ~ ~ C C T ~ C C F C [ C ~ ~ ( C O ) ~ ] ~  ( - - - - )  f o l l o w i n g  3 8 8  n m  e x c i t a t i o n  
i n  C H 2 C 1 2  s o l u t i o n ,  r e s p e c t i v e l y .  
T h e  o b s e r v e d  e m i s s i o n  w a s  b e s t  f i t t e d  w i t h  a  b i - e x p o n e n t i a l  f u n c t i o n ,  w h e r e  X 2  =  
1 . 0 3 2 .  T h i s  g a v e  t w o  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e s  o f  1 . 4 6  n s  a n d  1 7 . 6 7  n s ,  p o s s e s s i n g  
p e r c e n t a g e  r e l a t i v e  c o n t r i b u t i o n s  t o w a r d s  t h e  e x c i t e d  s t a t e  o f  7 9 . 7 5  %  a n d  2 0 . 2 5  %  
r e s p e c t i v e l y .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  t h e  d o m i n a n t  e x c i t e d  s t a t e  s p e c i e s  o b s e r v e d  o n  
e x c i t a t i o n  o f  P y r C C T h C C F c  p o s s e s s e s  a  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e s  ( I T )  o f  1 . 4 6  n s .  
T h i s  i s  s i m i l a r  t o  t h o s e  o b s e r v e d  b y  B e n n i s t o n  a n d  c o - ~ o r k e r s . ~ ' ~ ~ ~  f o r  s i m i l a r  p y r e n e -  
t h i o p h e n e  s y s t e m s .  H o w e v e r ,  t h i s  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e  i s  s i g n i f i c a n t l y  l o w e r  
t h a n  t h o s e  o b s e r v e d  f o r  P y r C C P y  a n d  P y r C C F c ,  w h e r e  t h e  c e n t r a l  t h i o p h e n e  u n i t  i s  
a b s e n t  a n d  f o r  a  n u m b e r  o f  f e r r o c e n e - p y r i d i n e  a n d  m e t a l  c a r b o n y l  s u b s t i t u t e d  p y r i d i n e  
d y a d  s y s t e m s  s t u d i e d  b y  L e e s  a n d  c o - w o r k e r s 1 °  w h e r e  l i f e t i m e s  o f  2 7 - 3 2  n s  w e r e  
o b s e r v e d .  
A d d i t i o n  o f  t h e  d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  u n i t s  t o  b o t h  e t h y n y l  b r i d g e s  p r e s e n t  i n  
P y r C C T h C C F c  r e s u l t e d  i n  t h e  p r o d u c t i o n  o f  t h e  P y r C C T h C C F c [ C o ~ ( c 0 ) 6 ] 2 .  A s  
p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  f o r  o t h e r  h e x a c a r b o n y l  c o m p l e x e s  i n  t h i s  s e r i e s  c o m p l e x a t i o n  
r e s u l t e d  i n  a  s i g n i f i c a n t  r e d u c t i o n  ( -  9 0  % )  i n  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  e m i s s i o n  b a n d .  
F u r t h e r m o r e ,  o n  c o m p l e x a t i o n  t h e  e m i s s i o n  m a x i m u m  i s  b l u e  s h i f t e d  b y  4 0  n m  f r o m  
4 6 5  n m  t o  4 2 5  n m .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  c o m p l e x a t i o n  w i t h  t w o  C 0 2 ( C 0 ) 6  u n i t s  m a y  
r e s u l t  i n  s o m e  w e a k  M L C T  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  t h e  c a r b o n y l  u n i t s .  H o w e v e r ,  a s  f o r  t h e  
l i g a n d  P y r C C T h C C F c  t h e  o b s e r v e d  e m i s s i o n  i s  p r e d o m i n a n t l y  l i g a n d  b a s e d  a n d  i s  
s i g n i f i c a n t l y  r e d u c e d  i n  i n t e n s i t y  o n  c o m p l e x a t i o n .  H o w e v e r ,  l i t t l e  c h a n g e  i s  o b s e r v e d  
i n  t h e  s i n g l e t  e x i t e d  s t a t e  l i f e t i m e .  F o r  P y r C C T h C c F c [ C o ~ ( C 0 ) 6 ] 2 ,  f i t t i n g  w i t h  a  b i -  
1  
e x p o n e n t i a l  f u n c t i o n  r e s u l t e d  i n  t w o  l i f e t i m e s ,  . c  =  1 1 . 0 7  n s  a n d  2 ~  =  1 . 7 0 .  A s  
o b s e r v e d  f o r  P y r C C T h C C F c ,  t h e  s h o r t e r  s i n g l e t  l i f e t i m e  o f  1 . 7 0  n s  w a s  a g a i n  t h e  
d o m i n a n t  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e  ( 8 6 . 5 2  %  r e l a t i v e  c o n t r i b u t i o n )  f o r  t h i s  c o m p l e x .  
6 . 5 . 2 .  L o w  t e m p e r a t u r e  e m i s s i o n  s t u d i e s  a n d  l i f e t i m e  m e a s u r e m e n t s  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  2 4  L o w  t e m p e r a t u r e  ( 7 7  K )  e m i s s i o n  s p e c t r a  o f  P y r C C P y  (-) a n d  t h e  h e x a c a r b o n y l  
c o m p l e x  P ~ ~ C C P ~ C O ~ ( C O ) ~  (-) i n  f r o z e n  4 : l  E t 0 H : M e O H  g l a s s e s  f o l l o w i n g  3 8 4  n m  e x c i t a t i o n  
E x c i t a t i o n  o f  a  7 7  K  g l a s s  o f  P y r C C P y  a t  3 8 4  n m  r e s u l t e d  i n  a  e m i s s i o n  p r o f i l e  s i m i l a r  
t o  t h a t  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  i n  C H z C h  s o l u t i o n .  H o w e v e r ,  t h e  
p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  e a s i l y  d e f i n e d  e m i s s i o n  b a n d s  a r e  n o t  a s  w e l l  d e f i n e d  d u e  t o  
s i g n i f i c a n t  s p l i t t i n g ,  w h i c h  m a y  b e  a s  a  r e s u l t  o f  s c a t t e r i n g  o f  l i g h t  f r o m  t h e  7 7  K  
g l a s s .  H o w e v e r ,  a s  o b s e r v e d  i n  r o o m  t e m p e r a t u r e  C H z C 1 2  s o l u t i o n ,  t h e  e m i s s i o n  
s p e c t r u m  o f  P y r C C P y  i n  4 : l  E t 0 H : M e O H  g l a s s  c o n t a i n s  e m i s s i o n  b a n d s  a t  4 4 7 ,  4 6 9 ,  
4 7 9  a n d  4 9 3  n m  r e s p e c t i v e l y ,  w h i c h  a r e  r e d - s h i f t e d  b y  a p p r o x i m a t e l y  6 5  n m  
c o m p a r e d  t o  t h o s e  o b s e r v e d  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  I n  a d d i t i o n ,  c o m p l e x a t i o n  w i t h  
d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  r e s u l t e d  i n  s i g n i f i c a n t  b l e a c h i n g  o f  t h e  e m i s s i o n  p r o f i l e  b y  
a p p r o x i m a t e l y  9 8  %  c o m p a r e d  t o  t h a t  o f  t h e  P y r C C P y  a t  7 7  K .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  
o v e r a l l ,  t h e  s a m e  p r o c e s s e s  a r e  r e s p o n s i b l e  f o r  e m i s s i o n  i n  b o t h  r o o m  t e m p e r a t u r e  
s o l u t i o n  a n d  7 7  K  g l a s s e s .  
S i g n i f i c a n t  c h a n g e s  a r e  a l s o  o b s e r v e d  i n  t h e  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e s  ( I T )  
b e t w e e n  t h e  l i g a n d  P y r C C P y  a n d  t h e  c o m p l e x  P y r C C P y C o 2 ( C 0 ) 6  i n  l o w  t e m p e r a t u r e  
g l a s s e s .  L o w  t e m p e r a t u r e  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e s  s t u d i e s  o f  P y r C C P y  p r o d u c e d  t w o  
e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e s  o f  2 . 4 8  a n d  2 3 . 5 2  n s  r e s p e c t i v e l y ,  w i t h  t h e  l a t t e r  s u p p l y i n g  t h e  
m a j o r  r e l a t i v e  p e r c e n t a g e  c o n t r i b u t i o n  o f  7 3 . 1 6  %  t o  t h e  e x c i t e d  s t a t e .  H o w e v e r ,  a  
s h o r t e r  l i v e d  s p e c i e s  ( 2 . 2 4  n s )  w a s  a l s o  o b s e r v e d  a t  a  l o w e r  p e r c e n t a g e  r e l a t i v e  
c o n t r i b u t i o n  ( 2 6 . 8 4  % ) .  T h i s  i s  n o t a b l y  h i g h e r  t h a n  t h a t  o f  1 7  n s  o b s e r v e d  f o r  
P y r C C P y  i n  r o o m  t e m p e r a t u r e  s o l u t i o n .  A n  i n c r e a s e  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e  o n  
c o o l i n g  t o  7 7  K  i s  o f t e n  o b s e r v e d  f o r  s u c h  s y s t e m s  d u e  t o  i m p r o v e d  I S C  a n d  r e d u c e d  
n o n - r a d i a t i v e  d e c a y  r e s u l t i n g  i n  a n  i n c r e a s e  i n  p o s s i b l e  t r i p l e t  e m i s s i o n .  F u r t h e r m o r e ,  
t h e  l i f e t i m e  o b s e r v e d  f o r  t h e  c o m p l e x  P ~ ~ C C P ~ C O ~ ( C O ) ~  i s  s i g n i f i c a n t l y  d e c r e a s e d  
f r o m  1 7  n s  t o  5  n s ,  i n  g o i n g  f r o m  a  2 9 8  K  s o l u t i o n  t o  a  7 7  K  4 :  1  E t 0 H : M e O H  g l a s s .  
L o w  t e m p e r a t u r e  ( 7 7  K )  e m i s s i o n  s p e c t r a  a n d  l o w  t e m p e r a t u r e  l i f e t i m e s  c o u l d  n o t  b e  
o b t a i n e d  f o r  e i t h e r  f e r r o c e n e  l i g a n d s ,  P y r C C F c  o r  P y r C C T h C C F c  o r  t h e  
c o r r e s p o n d i n g  d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  c o m p l e x e s  d u e  t o  i n s o l u b i l i t y  i n  t h e  
E t 0 H : M e O H  m i x t u r e  w h i c h  i s  u s e d  t o  o b t a i n  t h e  7 7  K  g l a s s .  
6 . 5 . 3 .  E l e c t r o c h e m i s t r y  
I n  b o t h  t h e  p y r e n e - p y r i d i n e  a n d  p y r e n e - f e r r o c e n e  d y a d s  a n  o x i d a t i o n  i s  o b s e r v e d  a t  
p o s i t i v e  p o t e n t i a l s  o f  1 . 0  -  1 . 1  V  v s .  A g / A g " .  T h i s  a p p a r e n t l y  i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  i s  
a s s i g n e d  t o  o x i d a t i o n  o f  t h e  p y r e n e  u n i t  b a s e d  o n  c o m p a r i s o n  w i t h  v a l u e s  i n  t h e  
l i t e r a t u r e  
3 0 , 3 5 , 3 7  
f o r  t h i s  o x i d a t i o n  p r o c e s s .  N o  r e d u c t i o n  p o t e n t i a l  i s  o b s e r v e d  f o r  t h i s  
s p e c i e s .  T h i s  m a y  b e  d u e  t o  t h e  c o m b i n a t i o n  o f  t h e  i n i t i a l l y  f o r m e d  o x i d i s e d  p y r e n e  
u n i t  c o m b i n g  w i t h  a  s e c o n d  p y r e n e  t o  f o r m  a  d i m e r i c  c a t i o n i c  s p e c i e s . 3 1  F u r t h e r m o r e ,  
o x i d a t i o n  a t  h i g h  p o t e n t i a l s  ( + 1 . 4  -  + 1 . 8  V )  r e s u l t s  i n  p a c i f i c a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o d e  
s u r f a c e  a n d  a  c o n c o m i t a n t  l o s s  o f  a l l  c h a r a c t e r i s t i c  r e d o x  p o t e n t i a l s .  T h i s  h a s  b e e n  
p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  a n d  i s  d u e  t o  d e p o s i t i o n  o r  e l e c t r o p o l y m e r i s a t i o n  o f  t h e  
c o m p o u n d  o n t o  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e  p r e v e n t i n g  f u r t h e r  m e a ~ u r e m e n t . ~ ~  
T h e  c y c l i c  v o l t a m m o g r a ~ n s  o f  P y r C C P y  a n d  i t s  d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  c o m p l e x  w e r e  
m e a s u r e d  i n  T B A P F 6 / C H 3 C N  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n .  I n  b o t h  s y s t e m s  a n  i r r e v e r s i b l e  
o x i d a t i o n  p r o c e s s ,  a s s i g n e d  t o  o x i d a t i o n  o f  t h e  p y r e n e  u n i t ,  w a s  o b s e r v e d  a t  
a p p r o x i m a t e l y  1 .  I  V  v s .  A ~ / A ~ + .  T h e c y c l i c  v o l t a m m o g r a m  o f  P y r C C P y  a l s o  e x h i b i t s  
t w o  i r r e v e r s i b l e  r e d u c t i o n  p r o c e s s e s  a t  - 0 . 3 7  a n d  - 1 . 1 7  V  v s .  A g l A g t .  T h e  f o r m e r  
r e d u c t i o n  p o t e n t i a l  m a y  b e  d u e  t o  a n  i m p u r i t y  p r e s e n t  o n  s u c c e s s i v e  s c a n n i n g  a s  i t  
w a s  a b s e n t  o n  i n i t i a l  s c a n n i n g .  T h e  l a t t e r  r e d u c t i o n  p o t e n t i a l  a t  - 1 . 1 7  V  v s .  A g / A g +  i s  
t e n t a t i v e l y  a s s i g n e d  t o  r e d u c t i o n  o f  t h e  p y r i d i n e  u n i t .  O n  c o m p l e x a t i o n  t o  f o r m  
P ~ ~ C C P ~ C O ~ ( C O ) ~ ,  t h e  p r e v i o u s l y  m e n t i o n e d  i r r e v e r s i b l e  p y r e n e  o x i d a t i o n  i s  
o b s e r v e d  a t  a p p r o x i m a t e l y  1 . 2  V .  F u r t h e r m o r e ,  a  b r o a d  i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  i s  a l s o  
o b s e r v e d  a t  0 . 7 6 8  V  v s .  A g / A g + .  T h i s  o x i d a t i o n  a s s i g n e d  t o  o x i d a t i o n  o f  t h e  c o b a l t  
c a r b o n y l  u n i t  i s  a t  s o m e w h a t  h i g h e r  ( 1  0 0  m V )  o x i d a t i o n  p o t e n t i a l s  t h a n  t h a t  t y p i c a l l y  
o b s e r v e d . 3 3  T h i s  s h i f t  t o w a r d s  h i g h e r  o x i d a t i o n  p o t e n t i a l s  m a y  b e  d u e  t o  t h e  e l e c t r o n  
w i t h d r a w i n g  e f f e c t  o f  t h e  p y r i d i n e  u n i t  m a k i n g  i t  m o r e  d i f f i c u l t  t o  o x i d i s e  t h e  C o  
m e t a l  c e n t r e .  N o  r e d o x  p r o c e s s e s  a r e  o b s e r v e d  i n  t h e  r e g i o n  o f  - 0 . 3 7  V ,  w h i c h  f u r t h e r  
s u g g e s t s  t h e  - 0 . 3 7  V  i r r e v e r s i b l e  r e d u c t i o n  w a v e  o b s e r v e d  f o r  P y r C C P y ,  i s  d u e  t o  a n  
i m p u r i t y  p r e s e n t  i n  s o l u t i o n .  A l t h o u g h  a  w e a k  i r r e v e r s i b l e  r e d u c t i o n  w a v e  i s  i n i t i a l l y  
o b s e r v e d  i n  t h e  c y c l i c  v o l t a m m o g r a m  o f  P y r C c P y C 0 2 ( C 0 ) ~  a t  - 1 . 3 7  V  v s .  A g / A g +  
t h i s  q u i c k l y  d i s a p p e a r s  s u g g e s t i n g  a n  i r r e v e r s i b l e  e l e c t r o c h e m i c a l  p r o c e s s  w h i c h  
r e s u l t s  i n  d e c o m p o s i t i o n  a t  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e .  T h i s  w a s  f u r t h e r  c o n f i r m e d  b y  
e x a m i n a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e  w h e r e  d e p o s i t i o n  o f  a  t h i n  y e l l o w  l a y e r  w a s  
e v i d e n t .  T h i s  r e s u l t e d  i n  t h e  p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d  p a c i f i c a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o d e .  
T h e  e l e c t r o c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  p y r e n e - f e r r o c e n e  d y a d  s y s t e m ,  P y r C C F c ,  w e r e  
a l s o  i n v e s t i g a t e d .  H o w e v e r ,  d u e  t o  i s s u e s  o f  p o o r  s o l u b i l i t y  t h e s e  s t u d i e s  w e r e  
u n d e r t a k e n  i n  a  T B A P F 6 / C H 2 C 1 2  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n .  A s  p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d  a n  
i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  o f  t h e  p y r e n e  u n i t  w a s  o b s e r v e d  a t  p o t e n t i a l s  o f  + 1 . 2  V  v s .  
A g / A g f .  F u r t h e r m o r e ,  a s  w o u l d  b e  e x p e c t e d  a  r e v e r s i b l e  r e d o x  p r o c e s s  w a s  o b s e r v e d  
a t  E %  =  0 . 3 3  V  v s .  ~ g / ~ g + .  T h e  e n e r g y  b a n d  g a p  ( A E p )  w a s  c a l c u l a t e d  a s  1 0 1  m V  
w h i l e  i , , / i , ,  w a s  c a l c u l a t e d  t o  b e  1 . 1 .  T h i s  r e v e r s i b l e  r e d o x  p o t e n t i a l  i s  d u e  t o  t h e  
o x i d a t i o n  a n d  r e d u c t i o n  ( ~ e ~ + / ~ e ~ + )  o f  t h e  t e r m i n a l  f e r r o c e n e  u n i t .  T h i s  f e r r o c e n e  
b a s e d  ~ e ~ + / ~ e ~ +  r e d o x  c o u p l e  i s  o b s e r v e d  a t  h i g h e r  p o t e n t i a l s ,  b y  a p p r o x i m a t e l y  1 0 0  
m V ,  c o m p a r e d  t o  ~ c / F c +  u n d e r  s i m i l a r  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s .  T h i s  s h i f t  o f  t h e  
r e d o x  p o t e n t i a l  t o  m o r e  r e d u c t i v e  p o t e n t i a l s  m a y  b e  d u e  t o  t h e  e l e c t r o n - d o n a t i n g  
p r o p e r t i e s  o f  t h e  a p p e n d e d  p y r e n e  u n i t .  T h i s  ~ e ~ + ' F e ~ +  r e d o x p r o c e s s  f o r  P y r C C F c ,  
w a s  o b s e r v e d  a t  t h e  s i g n i f i c a n t l y  m o r e  o x i d a t i v e  p o t e n t i a l  o f  0 . 6 7  V  v s .  
d e c a m e t h y l f e r r o c e n e  b y  R o b i n s o n  a n d  c o - w o r k e r s I g  i n  C H z C l 2  s o l u t i o n .  T h i s  
s i g n i f i c a n t  d i f f e r e n c e  i n  t h e  F C / F C +  r e d o x  p o t e n t i a l  m a y  b e  d u e  t o  d i f f e r e n t  r e f e r e n c e  
e l e c t r o d e s  b e i n g  e m p l o y e d .  T h i s  r e d o x  p r o c e s s  a l s o  o c c u r s  a t  s i g n i f i c a n t l y  m o r e  
r e d u c t i v e  p o t e n t i a l s  t h a n  t h o s e  o b s e r v e d  a t  0 . 7 7  V  v s .  d e c a m e t h y l f e r r o c e n e  b y  
V e c i a n a  a n d  c o - w o r k e r s 1 *  f o r  s i m i l a r  p y r e n e - f e r r o c e n e  d y a d  s y s t e m s ,  w h e r e  t h e  
e t h y n y l  b r i d g e  i s  s u b s t i t u t e d  f o r  a n  a z i n e  b r i d g e  ( F i g u r e  1 4 ) .  T h i s  s i g n i f i c a n t  
d i f f e r e n c e  i s  d u e  t o  a  n u m b e r  o f  f a c t o r s .  T h e  l e s s  e l e c t r o n e g a t i v e  a z i n e  b r i d g e  
i n c r e a s e s  t h e  p o t e n t i a l s  r e q u i r e d  t o  o x i d i s e  t h e  f e r r o c e n e  u n i t .  F u r t h e r m o r e ,  d i f f e r e n t  
s o l v e n t s  a n d  d i f f e r e n t  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  ( A g / A g C l )  w e r e  e m p l o y e d .  H o w e v e r ,  t h e  
o b s e r v e d  p o t e n t i a l  a t  0 . 3 3  V  v s .  A g / A g f  i s  s i m i l a r  t o  t h a t  o b s e r v e d  a t  0 . 4 8  V  v s .  S C E  
b y  B a u m g a r t n e r  a n d  c o - w o r k e r s 1 4  f o r  d i p h e n y l p h o s h i n e - e t h y n y l f e r r o c e n e  s y s t e m s  i n  a  
T B A P F 6 / C H 2 C 1 2  s o l u t i o n .  T h i s  v a l u e  i s  a l s o  i n  t h e  r a n g e  o f  t h a t  o b s e r v e d  b y  
C o n n e l l y  a n d  ~ e i ~ e r ~ ~  f o r  t h e  F c I F c '  r e d o x  c o u p l e  a t  0 . 4 6  V  v s .  S C E  i n  C H 2 C 1 2  
s o l u t i o n .  
T h e  c y c l i c  v o l t a m m o g r a m  o f  t h e  d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  c o m p l e x  P y r c C F ~ c o ~ ( C 0 ) ~  
a l s o  e x h i b i t s  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  i r r e v e r s i b l e  p y r e n e  b a s e d  o x i d a t i o n  a t  a p p r o x i m a t e l y  
1 . 2  V  v s .  A g / A g + .  A s  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  f o r  t h e  d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  c o m p l e x e s  a n  
i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  o f  t h e  c o b a l t  c e n t r e  i s  a l s o  o b s e r v e d  a t  0 . 9 2  V  v s .  A g I A g ' .  T h i s  
o x i d a t i o n  i s  o b s e r v e d  a t  s i m i l a r  p o t e n t i a l s  t o  t h o s e  o b s e r v e d  b y  D e m b i n s k i  a n d  c o -  
w o r k e r ~ ~ ~  a t  0 . 9 9  V  v s .  A g  p s e u d o - r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  i n  ( N J 3 u 4 ) B F 4 / C H 2 C 1 2  
e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  f o r  a  d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  5 - p - t o l y l e t h y n y l - 2 ' - d e o x y u r i d i n e  
s y s t e m .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  o x i d a t i o n  o f  t h e  c o b a l t  c e n t r e  i s  s h i f t e d  t o  h i g h e r  p o t e n t i a l s  
d u e  t o  t h e  e l e c t r o n  w i t h d r a w i n g  e f f e c t s  o f  t h e  f e r r o c e n y l  u n i t s .  T h i s  a c c o u n t s  f o r  t h e  -  
3 0 0  m V  d i f f e r e n c e  i n  o x i d a t i o n  p o t e n t i a l  o f  t h e  c o b a l t  c e n t r e  i n  s y s t e m  c o n t a i n i n g  a  
f e r r o c e n e  u n i t  ( 0 . 9  V )  c o m p a r e d  t o  t h o s e  d i s c u s s e d  i n  c h a p t e r  5  w h e r e  t h e  f e r r o c e n e  
u n i t  i s  a b s e n t  ( 0 . 6  -  0 . 7  V ) .  A d d i t i o n a l l y ,  a n  i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  p r o c e s s  i s  a l s o  
o b s e r v e d  a t  0 . 3 3  V  v s .  A ~ / A ~ + .  A s  p r e v i o u s l y  d i s c u s s e d  t h i s  r e v e r s i b l e  r e d o x  p r o c e s s  
i s  b a s e d  o n  t h e  F e 2 + / ~ e 3 +  r e d o x  c h e m i s t r y  o f  t h e  f e r r o c e n e  t e r m i n a l  u n i t .  C o m p a r i s o n  
o f  t h i s  p o t e n t i a l  w i t h  t h a t  o b s e r v e d  f o r  t h e  u n c o m p l e x e d  d y a d ,  P y r C C F c ,  i n d i c a t e s  
t h a t  c o o r d i n a t i o n  o f  t h e  d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  u n i t  h a s  n o  e f f e c t  o n  t h e  r e d o x  
p r o p e r t i e s  o f  t h e  f e r r o c e n e  u n i t .  T h e  e n e r g y  b a n d  g a p  ( A E p )  f o r  t h i s  p r o c e s s  w a s  
c a l c u l a t e d  a s  6 5  m V ,  w h i l e  i p a / i p c  =  0 . 7 6 .  O v e r a l l ,  t h i s  s u g g e s t s  t h a t  t h i s  p r o c e s s  i s  a  
f u l l y  r e v e r s i b l e  r e d o x  p r o c e s s  i n v o l v i n g  t h e  o n e - e l e c t r o n  o x i d a t i o n  a n d  s u b s e q u e n t  
r e d u c t i o n  o f  t h e  i r o n  ( F e 2 + )  c e n t r e  o f  t h e  f e r r o c e n e  u n i t .  M o r e o v e r ,  a  r e d u c t i o n  w a v e  i s  
a l s o  o b s e r v e d  a t  s t r o n g l y  r e d u c t i v e  p o t e n t i a l s  o f  - 1 . 4  V  v s .  A g / A g t .  T h i s  r e d u c t i o n  
p r o c e s s  i s  t e n t a t i v e l y  a s s i g n e d  t o  t h e  q u a s i - r e v e r s i b l e  r e d u c t i o n  o f  t h e  p r e v i o u s l y  
o x i d i s e d  p y r e n e  u n i t .  T h i s  a s s i g n m e n t  i s  b a s e d  o n  c o m p a r i s o n  o f  t h e s e  q u a s i -  
r e v e r s i b l e  p r o c e s s  w i t h  r e d u c t i o n  p o t e n t i a l s  o f  - 2 . 0 7  V  a n d  - 1 . 7 8  V  v s .  S C E  r e p o r t e d  
b y  H a r r i m a n  a n d  c o - w o r k e r s  3 5  f o r  r e d u c t i o n  o f  p y r e n e  a n d  I - e t h y n y l p y r e n e  
r e s p e c t i v e l y .  T h e  r e p o r t e d  P y r C C F c  d y a d  i s  s t r u c t u r a l l y  m o r e  s i m i l a r  t o  t h e  l a t t e r  
e t h y n y l p y r e n e  s p e c i e s  a n d  w o u l d  a s  s u c h  b e  e x p e c t e d  t o  h a v e  p y r e n e  r e d u c t i o n  
p o t e n t i a l  c l o s e r  t o  t h e  v a l u e  o b s e r v e d  f o r  t h a t  s p e c i e s .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  p r e s e n c e  o f  
t h e  e l e c t r o n  d o n a t i n g  f e r r o c e n e  u n i t  f u r t h e r  s h i f t s  t h e  o b s e r v e d  r e d u c t i o n  p o t e n t i a l  t o  
m o r e  p o s i t i v e  ( o x i d a t i v e  )  p o t e n t i a l s .  
T h e  e l e c t r o c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s y s t e m  P y r C C T h C C F c ,  c o n t a i n i n g  a  p y r e n e ,  
t h i o p h e n e  a n d  f e r r o c e n e  l i n k e d  b y  e t h y n y l  l i n k a g e s ,  w e r e  a l s o  i n v e s t i g a t e d .  T h e  f i r s t  
o x i d a t i o n  o b s e r v e d  f o r  t h i s  s y s t e m  i s  t h e  e x p e c t e d  o x i d a t i o n  o f  t h e  p y r e n e  u n i t  a t  
a p p r o x i m a t e l y  1 . 0 5  V  v s .  A g / A g + .  A  f e r r o c e n e  b a s e d  r e v e r s i b l e  F e 2 + / ~ e 3 +  r e d o x  
p r o c e s s  i s  a l s o  e x h i b i t e d  a t  0 . 3 4  V  v s .  A g / ~ g + .  T h i s  r e d o x  c o u p l e  p o s s e s s e s  a n  e n e r g y  
b a n d  g a p  ( A E p )  o f  5 7  m V  w i t h  a n  i , $ i p c  v a l u e  o f  1 . 3 3 .  T h i s  e n e r g y  b a n d  g a p  
c o r r e s p o n d s  t o  t h a t  e x p e c t e d  f o r  a  f u l l y  r e v e r s i b l e  o n e  -  e l e c t r o n  r e d o x  p r o c e s s ,  a n d  i s  
b a s e d  o n  t h e  F C / F C +  r e d o x  c o u p l e .  F u r t h e r m o r e  t h e  l o w  i p , / i P c  v a l u e  o f  1 . 3 3  f w r t h e r  
s u g g e s t s  t h a t  t h i s  i s  a  o n e - e l e c t r o n  r e d o x  p r o c e s s .  T h i s  r e d o x  p o t e n t i a l  o c c u r s  a t  
s l i g h t l y  h i g h e r  p o t e n t i a l s  t h a n  t h a t  o f  t h e  s h o r t e r  P y r C C F c  d y a d .  B r u c e  a n d  c o -  
w o r k e r ~ ~ ~  h a v e  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  t h a t  i n c r e a s i n g  t h e  c a r b o n  c h a i n  l e n g t h  r e s u l t s  i n  
a  s h i f t  o f  t h e  f e r r o c e n e  r e d o x  p r o c e s s  t o  h i g h e r  p o t e n t i a l s .  I n  a d d i t i o n  t o  t h i s  a n  
i n t e n s e  r e d u c t i o n  w a v e  i s  a l s o  o b s e r v e d  a t  r e d u c t i v e  p o t e n t i a l s  o f  - 1 . 2 1  V  v s .  A g / A g f .  
T h i s  a s s i g n m e n t  i s  b a s e d  o n  t h e  s i m i l a r i t y  o f  t h i s  r e d u c t i v e  p r o c e s s ,  i n  t e r m s  o f  
r e d u c t i o n  p o t e n t i a l ,  w i t h  t h a t  o b s e r v e d  b y  B e n n i s t o n  a n d  c o - ~ o r k e r s ~ ~  a t  - 1 . 4 0  V  v s .  
A g t A g C 1  f o r  t h e  r e d u c t i o n  o f  t h e  t h i o p h e n e  u n i t  i n  a  p y r e n e - t h i o p h e n e - a n t h r a c e n e -  
t e r p y r i d i n e  a r r a y .  F u r t h e r m o r e ,  t h i s  p o t e n t i a l  i s  a l s o  s i m i l a r  t o  t h a t  o b s e r v e d  f o r  t h e  
a n a l o g o u s  s y s t e m  P y r C C T h C C H  a t  - 1 . 2 6  V  v s .  A g / A g + ,  w h i c h  w a s  d i s c u s s e d  i n  
C h a p t e r  5 .  O v e r a l l ,  c o o r d i n a t i o n  o f  t h e  f e r r o c e n e  u n i t  a p p e a r s  t o  h a v e  l i t t l e  e f f e c t  o n  
t h e  r e d u c t i v e  p o t e n t i a l s  o f  t h e  c e n t r a l  t h i o p h e n e  u n i t .  C o o r d i n a t i o n  o f  t w o  d i c o b a l t  
h e x a c a r b o n y l  u n i t s  t o  t h i s  l i g a n d ,  r e s u l t i n g  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  
P y r C C T h C C F c [ C o 2 ( C 0 ) 6 l 2  d o e s  n o t  a p p e a r  t o  s i g n i f i c a n t l y  a l t e r  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  
p r o p e r t i e s  o f  t h e  p r e v i o u s l y  d i s c u s s e d  P y r C C T h C C F c  u n i t .  A  w e a k  i r r e v e r s i b l e  
o x i d a t i o n  p r o c e s s  d u e  t o  o x i d a t i o n  o f  p y r e n e  i s  o b s e r v e d  a t  1 . 2  V  v s .  A ~ / A ~ + ,  w h i l e  a t  
s l i g h t l y  l o w e r  o x i d a t i o n  p o t e n t i a l s  a  w e a k  i r r e v e r s i b l e  p r o c e s s  a t  0 . 9 2  V  v s .  A g / A g f  i s  
a s s i g n e d  t o  t h e  i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  o f  c o b a l t .  T h i s  o x i d a t i o n  p o t e n t i a l  i s  i n  g o o d  
a g r e e m e n t  w i t h  t h e  o x i d a t i o n  o f  c o b a l t  o b s e r v e d  b y  D e m b i n s k i  a n d  c o - ~ o r k e r s ~ ~  i n  a  
d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  c o m p l e x .  A  r e v e r s i b l e  f e r r o c e n e  b a s e d  r e d o x  c o u p l e  i s  
o b s e r v e d  a t  0 . 3 4  V  v s .  A g / A g + ,  i n d i c a t i n g  n o  s h i f t  i n  t h e  r e d o x  p o t e n t i a l  o f  t h i s  u n i t  
o n  c o m p l e x a t i o n  w i t h  t h e  t w o  d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  u n i t s .  A n  i n c r e a s e  i n  t h e  e n e r g y  
b a n d  g a p  ( A E p )  f r o m  5 7  m V  t o  6 8  m V  i s  o b s e r v e d  w h i l e  t h e  i , , / i p c  v a l u e  a l s o  i n c r e a s e  
f r o m  1 . 3 3  t o  1 . 4 4  b e t w e e n  t h e  P y r C C T h C C F c  l i g a n d  t h e  C o 2 ( C 0 ) 6  c o m p l e x  
r e s p e c t i v e l y .  W h i l e  c o o r d i n a t i o n  o f  t h e  d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  u n i t s  d o e s  a p p e a r  t o  
v e r y  s l i g h t l y  r e d u c e  t h e  o x i d a t i o n  p o t e n t i a l  o f  F e 2 + ,  i t  a l s o  a p p e a r s  t o  m o r e  
s i g n i f i c a n t l y  r e d u c e  t h e  r e d u c t i o n  p o t e n t i a l  b y  a p p r o x i m a t e l y  1 5  m V ,  t h u s  m a k i n g  
r e d u c t i o n  o f  F e 3 +  t o  ~ e ~ ~  m o r e  d i f f i c u l t .  T h i s  a c c o u n t s  f o r  t h e  s l i g h t l y  h i g h e r  A E p  a n d  
i p $ i p ,  v a l u e s .  A s  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  f o r  P y r C C T h C C F c ,  t h e  c o r r e s p o n d i n g  b i s  
d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  c o m p l e x  a l s o  e x h i b i t s  a n  i r r e v e r s i b l e  r e d u c t i o n  a t  - 1 . 1 4  V  v s .  
A g / A g +  a s s i g n e d  t o  t h e  i r r e v e r s i b l e  r e d u c t i o n  o f  t h e  c e n t r a l  t h i o p h e n e  u n i t .  U n u s u a l l y  
t h i s  a p p e a r s  a t  a  r e d u c t i v e  p o t e n t i a l  a p p r o x i m a t e l y  1 0  m V  m o r e  p o s i t i v e  t h a n  t h a t  
o b s e r v e d  f o r  t h e  s a m e  r e d u c t i o n  p r o c e s s  i n  P y r C C T h C C F c .  T h i s  t r e n d  h a d  b e e n  
p r e v i o u s l y  o b s e r v e d  a n d  i s  a s c r i b e d  t o  t h e  i n c r e a s e d  e l e c t r o n  d e n s i t y  p r e s e n t  a t  t h e  
C O Z C Z  c o r e .  
3 6 , 3 8  
6 . 5 . 4 .  S t e a d y - S t a t e  p h o t o l y s i s  
S t e a d y - s t a t e  p h o t o l y s i s  o f  P y r C c P y C 0 2 ( C 0 ) ~  w i t h  L x c  >  5 2 0  n m  i n  p e n t a n e  s o l u t i o n  
i n  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  t r a p p i n g  l i g a n d  P P h 3 ,  r e s u l t e d  i n  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  
h e x a c a r b o n y l  b a n d s  a t  2 0 9 2 ,  2 0 5 7  a n d  2 0 3 1  c m - '  a n d  p r e d o m i n a n t  f o r m a t i o n  o f  t h e  
p e n t a c a r b o n y l  p h o t o p r o d u c t  P y r C C P y C o 2 ( C O ) 5 P P h 3  w i t h  c a r b o n y l  b a n d s  a t  2 0 6 4 ,  
2 0 1 6 ,  2 0 0 6 ,  1 9 8 0  a n d  1 9 7 1  c m - '  ( F i g u r e  2 5 ) .  T h e  a s s i g n m e n t  o f  t h e s e  b a n d s  a s  
b e l o n g i n g  t o  a  P P h 3 - t r a p p e d  p e n t a c a r b o n y l  s p e c i e s  i s  b a s e d  o n  f a v o u r a b l e  c o m p a r i s o n  
w i t h  t h o s e  o b s e r v e d  b y  L o n g  e t  a 1 . 3 9  f o r  ( k - C 6 H ~ C 2 H ) C o 2 ( C O ) 5 ( P P h 3 )  i n  c y c l o h e x a n e  
s o l u t i o n  a n d  b y  G o r d o n  e t  a l 4 '  f o l l o w i n g  f o r m a t i o n  o f  ( P ~ C C H ) C O ~ ( C O ) ~ A ~  i n  a  
f r o z e n  a r g o n  m a t r i x .  
- 0 . 3  !  I  I  1  I  I  I  
2 0 8 0  2 0 4 0  2 0 0 0  1 9 6 0  1 9 2 0  
W a v e n u m b e r s  ( c m - ' )  
F i g u r e  2 5  D i f f e r e n c e  s p e c t r u m  f o l l o w i n g  s t e a d y - s t a t e  p h o t o l y s i s  w i t h  L , ,  >  5 0 0  n m  o f  
P ~ ~ C C P ~ C O ~ ( C O ) ~  i n  p e n t a n e  s o l u t i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  e x c e s s  P P h , .  P h o t o l y s i s  d u r i n g  t h e  f i r s t  
1 0  m i n s  i s  s h o w n  i n  r e d ,  w h i l e  t h e  s u b s e q u e n t  5  m i n s  a r e  s h o w n  i n  b l a c k  F o r m a t i o n  o f  t h e  
p e n t a c a r b o n y l  s p e c i e s  i s  d e n o t e d  b y  * .  
H o w e v e r ,  a s  c a n  b e  s e e n  i n  F i g u r e  2 5  e x t e n d e d  i r r a d i a t i o n  ( L x c  >  5 0 0  n m )  o v e r  1 5  
m i n s  r e s u l t s  i n  t h e  p r e f e r e n t i a l  f o r m a t i o n  o f  t h e  t e t r a c a r b o n y l  s p e c i e s  
P ~ ~ C C P ~ C O ~ ( C O ) ~ ( P P ~ ~ ) ~  w i t h  b a n d s  a t  2 0 2 1 ,  1 9 8 0  a n d  1 9 7 1  c m " .  A l t h o u g h  t h e  
l a t t e r  t w o  p r o d u c t  b a n d s  a r e  a l s o  o b s e r v e d  f o r  t h e  p e n t a c a r b o n y l  s p e c i e s ,  i t  i s  e v i d e n t  
f r o m  F i g u r e  2 5 ,  t h a t  o n  e x t e n d e d  i r r a d j a t i o n ,  t h e s e  b a n d s  c o n t i n u e  t o  i n c r e a s e  i n  
i n t e n s i t y  a l o n g  w i t h  t h e  n e w l y  g e n e r a t e d  p r o d u c t  b a n d  a t  2 0 2 1  c m - ' ,  w h i l e  t h o s e  
p r e v i o u s l y  a s s i g n e d  t o  t h e  p e n t a c a r b o n y l  s p e c i e s  d o  n o t  c h a n g e  i n  i n t e n s i t y  i n d i c a t i n g  
t h e  f o r m a t i o n  o f  a  s t e a d y - s t a t e .  
D u r i n g  t h e  i n i t i a l  5  m i n s  i r r a d i a t i o n  a t  >  4 0 0  n m ,  f u r t h e r  b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  
a b s o r p t i o n  b a n d s  i s  o b s e r v e d ,  w i t h  l i t t l e  c o n c o m i t a n t  g e n e r a t i o n  o f  t h e  p e n t a c a r b o n y l  
b a n d s  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d .  C o n v e r s e l y ,  d u r i n g  t h e  s u b s e q u e n t  5  m i n s  p h o t o l y s i s ,  
n o t a b l e  d e p l e t i o n  o f  t h e  p r e v i o u s l y  g e n e r a t e d  p e n t a c a r b o n y l  b a n d s  a t  2 0 6 4 ,  2 0 1 6 ,  
2 0 0 6 ,  1 9 8 0  a n d  1 9 7  1  c m - '  a n d  t e t r a c a r b o n y l  b a n d s  a t  2 0 2  1 ,  1 9 8 0  a n d  1 9 7 1  c m - '  w a s  
o b s e r v e d .  T h i s  o c c u r r e d  w i t h  c o n c o m i t a n t  g e n e r a t i o n  o f  p r o d u c t  b a n d s  a t  2 0 8 0 ,  2 0 4 4  
a n d  2 0 3 7  c m - '  d u e  t o  t h e  g e n e r a t i o n  o f  a n  u n k n o w n  t e r t i a r y  p h o t o p r o d u c t .  T h i s  m a y  
b e  a s  a  r e s u l t  o f  o r t h o m e t a l l a t i o n  s i m i l a r  t o  t h a t  o b s e r v e d  b y  H o n g  a n d  c o - w o r k e r s 4 '  
i n  a  b u l k y  c o b a l t  c o n t a i n i n g  p h o s p h i n e  l i g a n d  s y s t e m .  
S t e a d y  s t a t e  p h o t o l y s i s  w a s  a l s o  c a r r i e d  o u t  o n  t h e  f e r r o c e n y l  b o u n d  d i c o b a l t  c a r b o n y l  
c o m p l e x ,  P y r C C F c C o z ( C O ) 6  i n  p e n t a n e  s o l u t i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  t r a p p i n g  l i g a n d  
t r i p h e n y l p h o s p h i n e .  A s  i s  e v i d e n t  i n  F i g u r e  2 6  i n i t i a l  i r r a d i a t i o n  w i t h  L , , ,  >  5 2 0  n m  
f o r  1 0  m i n s  i n  p e n t a n e  s o l u t i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  P P h 3  r e s u l t e d  i n  b l e a c h i n g  o f  t h e  
p a r e n t  h e x a c a r b o n y l  b a n d s  a t  2 0 8 5 ,  2 0 5  1  a n d  2 0 2 5  c m "  w i t h  c o n c o m i t a n t  g e n e r a t i o n  
o f  p r o d u c t  c a r b o n y l  b a n d s  a t  2 0 5 8 ,  2 0 1 2 ,  2 0 0 1  a n d  1 9 9 2  c m - ' .  T h e s e  b a n d s  a r e  o f  
s i m i l a r  i n t e n s i t y  a n d  a r e  a s  s u c h  a s s i g n e d  t o  g e n e r a t i o n  o f  t h e  C O  l o s s  p e n t a c a r b o n y l  
s p e c i e s  P ~ ~ C C F C C O ~ ( C O ) ~ P P ~ ~ ~ ~ .  
W a v e n u m  b e r s  ( c m - '  )  
F i g u r e  2 6  D i f f e r e n c e  s p e c t r u m  f o l l o w i n g  s t e a d y - s t a t e  p h o t o l y s i s  a t  >  5 2 0  n m  a n d  >  4 0 0  u r n  o f  
P ~ ~ C C F C C O ~ ( C O ) ~  i n  p e n t a n e  s o l u t i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  P P h 3 .  
S i g n i f i c a n t l y  w e a k e r  p r o d u c t  b a n d s  a r e  a l s o  g e n e r a t e d  a t  1 9 8 0 ,  1 9 7 0  a n d  1 9 5 9  c m - '  
a n d  a r e  t e n t a t i v e l y  a s s i g n e d  t o  f o r m a t i o n  o f  a  t e t r a c a r b o n y l  p r o d u c t  b a s e d  o n  
c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  v,, a b s o r p t i o n s  o b s e r v e d  f o r  ( p 2 - C 6 H 5 C 2 H ) C o 2 ( C 0 ) 4 ( P y r i d i n e ) 2  
a n d  ( P ~ - C ~ H ~ > C O ~ ( C O ) ~ ( P P ~ ~ ) ~ .  
S u b s e q u e n t  h i g h e r  e n e r g y  i r r a d i a t i o n  a t  L X C  >  4 0 0  n m  o f  P ~ ~ C C F C C O ~ ( C O ) ~  i n  
p e n t a n e  s o l u t i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  e x c e s s  P P h 3  r e s u l t e d  i n  f u r t h e r  b l e a c h i n g  o f  t h e  
p a r e n t  c a r b o n y l  b a n d s  a s  w e l l  a s  a  c o n t i n u e d  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  p r o d u c t  b a n d s  
a t  2 0 5 8 ,  2 0 1 2 ,  2 0 0 1  a n d  1 9 9 2  c m - '  a n d  1 9 8 0 ,  1 9 7 0  a n d  1 9 5 9  c m - ' ,  w h i c h  s u g g e s t s  
o v e r a l l  t h a t  h i g h e r  e n e r g y  i r r a d i a t i o n  c o n t i n u e s  t o  f o r m  b o t h  t h e  p e n t a c a r b o n y l  a n d  
t e t r a c a r b o n y l  C O  l o s s  p r o d u c t s ,  P y r C C F c C o 2 ( C O ) s P P h 3  a n d  
P ~ ~ C C F C C O ~ ( C ~ ) ~ ( P P ~ ~ ) ~ ,  r e s p e c t i v e l y  ( F i g u r e  2 6 ) .  
C O  l o s s  w a s  a l s o  o b s e r v e d  f r o m  t h e  d i s u b s t i t u t e d  d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  c o m p l e x ,  
P y r C C T h C C F c  [ C O ~ ( C O ) ~ ] ~  i n  p e n t a n e  s o l u t i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  P P h 3  f o l l o w i n g  
b r o a d b a n d  i r r a d i a t i o n  w i t h  b o t h  L ,  >  5 2 0  n m  a n d  L x c  > 4 0 0  n m .  T h e  o v e r a l l  I R  
d i f f e r e n c e s  s p e c t r u m  a r e  s h o w n  i n  F i g u r e  2 7 .  
W a v e n u m b e r s  ( c m - I )  
F i g u r e  2 7  I R  d i f f e r e n c e s  s p e c t r u m  o f  P ~ ~ C C T ~ C C F C [ C O ~ ( C O ) ~ ] ~  i n  p e n t a n e  s o l u t i o n  i n  t h e  
p r e s e n c e  o f  P P h 3  f o l l o w i n g  b r o a d b a n d  i r r a d i a t i o n  a t  I .  >  5 2 0  n m  a n d  >  4 0 0  n m .  
S t e a d y - s t a t e  i r r a d i a t i o n  o f  P y r C C T h C C F c [ C o 2 ( C 0 ) 6 ] 2  w i t h  L , ,  >  5 2 0  n r n  f o r  1 0  m i n s  
i n  p e n t a n e  s o l u t i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  t r a p p i n g  l i g a n d  P P h 3  r e s u l t e d  i n  b l e a c h i n g  
o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  a t  2 0 3 1 ,  2 0 5 9 ,  2 0 8 4  a n d  2 0 9 1  c m - ' .  I t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  i n  t h i s  
b i ~ [ C o ~ ( C 0 ) ~ ]  s u b s t i t u t e d  c o m p l e x ,  t w o  h i g h  e n e r g y  c a r b o n y l  b a n d s  a r e  o b s e r v e d .  
T h i s  s p l i t t i n g  o f  t h e  I R  a c t i v e  b a n d s  m a y  b e  d u e  t o  t h e  a s y m m e t r y  o f  t h e  s y s t e m s  
c o n t a i n i n g  b o t h  p y r e n e  a n d  f e r r o c e n e  t e r m i n a l  u n i t s .  F o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  p r o d u c t  
b a n d s  w e r e  g e n e r a t e d  a t  2 0 6 4 ,  2 0 4 8 ,  2 0 1 4 ,  2 0 0 1 ,  1 9 8 1 ,  a n d  1 9 7 3  c m - ' .  A g a i n  t h e s e  
r e s u l t s  s u g g e s t  t h a t  b o t h  t h e  P P h 3  t r a p p e d  p e n t a c a r b o n y l  a n d  t e t r a c a r b o n y l  p r o d u c t s  
a r e  f o r m e d .  B l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  i n c l u d i n g  b o t h  h i g h  e n e r g y  b a n d s  a t  2 0 8 4  
a n d  2 0 9 1  c m - '  s u g g e s t s  t h a t  p h o t o i n d u c e d  C O  l o s s  o c c u r s  f o r  b o t h  c o o r d i n a t e d  
h e x a c a r b o n y l  u n i t s .  H o w e v e r ,  a s  p r e v i o u s l y  s t a t e d  a  p r o d u c t  b a n d  i s  a l s o  g e n e r a t e d  a t  
2 0 4 8  c m - ' .  B a s e d  o n  c o m p a r i s o n  w i t h  o b s e r v a t i o n s  b y  L o n g  a n d  c o - ~ o r k e r s ~ ~  a n d  
F o r d  a n d  c o - ~ o r k e r s ~ ~  t h i s  b a n d  d o e s  n o t  a p p e a r  t o  b e  c o n c u r r e n t  w i t h  a  p r o d u c t  b a n d  
i n d i c a t i v e  o f  e i t h e r  a  p e n t a c a r b o n y l  o r  t e t r a c a r b o n y l  p r o d u c t  a n d  m a y  i n  f a c t  s u g g e s t  
f o r m a t i o n  o f  a  c o b a l t  c l u s t e r  s y s t e m  a s  d e s c r i b e d  b y  F o r d  a n d  c o - ~ o r k e r s ~ ~  o r  
o r t h o m e t a l l a t i o n  a s  s u g g e s t e d  b y  G a n  a n d  c o -  w o r k e r ^ . ^ '  H o w e v e r ,  d u e  t o  t h e  p r e s e n c e  
o f  a  s i n g l e  b a n d  t h i s  a s s i g n m e n t  i s  p u r e l y  t e n t a t i v e .  
O n  s w i t c h i n g  t h e  i r r a d i a t i o n  w a v e l e n g t h  t o  L X C  >  4 0 0  n m  m o r e  s i g n i f i c a n t  b l e a c h i n g  
o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  i s  o b s e r v e d  w i t h  a  c o n c o m i t a n t  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  p r o d u c t  
b a n d s  a t  2 0 6 4 ,  2 0 4 8 ,  2 0 1 4 ,  2 0 0 1 ,  1 9 8 1 ,  a n d  1 9 7 3  c m - ' ,  t h u s  i n d i c a t i n g  f u r t h e r  
f o r m a t i o n  o f  t h e  p e n t a c a r b o n y l  a n d  t e t r a c a r b o n y 1  p r o d u c t s .  A s  o b s e r v e d  f o l l o w i n g  
i r r a d i a t i o n  w i t h  k X C  >  5 2 0  n m ,  i r r a d i a t i o n  a t  L x c  > 4 0 0  n r n  r e s u l t s  i n  g e n e r a t i o n  o f  
P y r C C T h C C F c [ C o 2 ( C 0 ) 6 I 5 ( P P h 3 )  a n d  P y r C C T h C C F c [ C o 2 ( C 0 ) 6 ] 4 ( P P h 3 ) 2 .  
6 . 6 .  C o n c l u s i o n s  
T h i s  c h a p t e r  i n v o l v e s  t h e  s y n t h e s i s ,  c h a r a c t e r i s a t i o n ,  e l e c t r o c h e m i s t r y ,  p h o t o p h y s i c s  
a n d  p h o t o c h e m i s t r y  o f  a  p y r e n e - p y r i d i n e  d y a d  a n d  a  n u m b e r  o f  p y r e n e - f e r r o c e n y l  
d y a d s .  I n  a d d i t i o n ,  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  
c o m p l e x e s  a r e  a l s o  i n v e s t i g a t e d  u s i n g  t h e  a f o r e m e n t i o n e d  t e c h n i q u e s .  A l l  o f  t h e  d y a d s  
s t u d i e d  d i s p l a y  h i g h  e n e r g y  a b s o r p t i o n  b a n d s  d u e  t o  p y r e n e  a n d  p y r i d i n e  b a s e d  n + n *  
t r a n s i t i o n s .  F u r t h e r m o r e ,  a  n u m b e r  o f  b a n d s  i n  t h e  v i s i b l e  r e g i o n  m a y  b e  a s c r i b e d  t o  
t h e  f e r r o c e n e  u n i t .  F o l l o w i n g  c o m p l e x a t i o n  w i t h  C O ~ ( C O ) ~ ,  t h e r e s u l t i n g  c o m p l e x e s  
a b s o r b  m u c h  f u r t h e r  i n t o  t h e  r e d  d u e  t o  l o w  e n e r g y  M L C T  t r a n s i t i o n s  b e t w e e n  5 6 0  -  
6 0 0  r u n .  
R o o m  t e m p e r a t u r e  ( 2 9 8  K )  e m i s s i o n  s t u d i e s  a n d  e m i s s i o n  l i f e t i m e s  w e r e  o b t a i n e d  f o r  
a l l  c o m p o u n d s  i n  C H 2 C 1 2  s o l u t i o n .  G e n e r a l l y ,  i t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  t h e  o b s e r v e d  
e m i s s i o n  w a s  p y r e n e  b a s e d  w i t h  n o  q u e n c h i n g  e f f e c t s  o b s e r v e d  i n  s p i t e  o f  t h e  
a p p e n d e d  f e r r o c e n e  u n i t .  T h i s  i s  i n  c o n t r a s t  t o  m a n y  o b s e r v a t i o n s  w h e r e  f e r r o c e n e  h a s  
b e e n  o b s e r v e d  t o  q u e n c h  t h e  l i g a n d  b a s e d  e m i s s i o n .  C o m p l e x a t i o n  w i t h  C o 2 ( C 0 ) 6  
s i g n i f i c a n t l y  r e d u c e s  t h e  e m i s s i o n  b y  a p p r o x i m a t e l y  9 0  %  b u t  r e t a i n s  t h e  s a m e  o v e r a l l  
e m i s s i o n  p r o f i l e .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  i n  b o t h  c a s e s  t h e  o b s e r v e d  e m i s s i o n  i s  l i g a n d  
c e n t r e d  a n d  i s  I L  ( n + n * )  i n  n a t u r e .  E l e c t r o c h e m i c a l  s t u d i e s  i n d i c a t e  i n  a l l  c a s e s  t h e  
p r e s e n c e  o f  t h e  i r r e v e r s i b l e  p y r e n e  b a s e d  o x i d a t i o n  a n d  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  
h e x a c a r b o n y l  c o m p l e x e s ,  a  c o b a l t  c e n t r e d  i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n .  F o r  t h e  f e r r o c e n e  
s y s t e m s  t h e  t y p i c a l l y  o b s e r v e d  f e r r o c e n e  r e d o x  c o u p l e  i s  o b s e r v e d .  N o t a b l y  t h i s  
a p p e a r s  t o  s h i f t  t o  s l i g h t l y  h i g h e r  o x i d a t i o n  p o t e n t i a l s  o n  i n c r e a s i n g  t h e  m o l e c u l a r  
c h a i n  l e n g t h .  F o r  P y r C C T h C C F c  a n d  t h e  c o r r e s p o n d i n g  h e x a c a r b o n y l  c o b a l t  c o m p l e x  
a  q u a s i - r e v e r s i b l e  t h i o p h e n e  b a s e d  r e d u c t i o n  w a v e  i s  a l s o  e v i d e n t .  
S t e a d y - s t a t e  p h o t o l y s i s  s t u d i e s  h a v e  a l s o  s h o w n  t h a t  f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  o f  t h e  
h e x a c a r b o n y l  c o m p l e x e s  i n  p e n t a n e  s o l u t i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  P P h 3  t h e  " t r a p p e d "  C O  
l o s s  p e n t a c a r b o n y l  a n d / o r  t e t r a c a r b o n y l  p r o d u c t s  a r e  g e n e r a t e d  w i t h  c o n c o m i t a n t  
b l e a c h i n g  o f  t h e  p a r e n t  a b s o r p t i o n s .  
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A p p e n d i x  
M a t r i x  I s o l a t i o n  -  S a m p l e  P r e p a r a t i o n  
M a t r i x  I s o l a t i o n  s t u d i e s  o f  ( q 6 - a l l y l b e n z e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  
P h o t o l y s i s  o f  ( q 6 - a l l y l b e n z e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  
P h o t o l y s i s  o f  ( q 6 - a l l y l b e n z e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  i n  a  d i n i t r o g e n  m a t r i x  
P h o t o l y s i s  o f  ( q 6 - a l l y l b e n z e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  i n  a  C O  d o p e d  m e t h a n e  m a t r i x  
M a t r i x  I s o l a t i o n  s t u d i e s  o f  ( q 6 - p h e n a n t h r e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  
P h o t o l y s i s  o f  ( q 6 - p h e n a n t h r e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  
Q u a n t u m  C h e m i c a l  C a l c u l a t i o n s  
G e o m e t r y  o p t i m i s a t i o n  o f  2 , 6 -  a n d  3 , 5 - d i f l u o r o p y r i d i n e W ( C 0 ) 5  
C a l c u l a t i o n  o f  t h e  g r o u n d  s t a t e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e s  
T i m e  d e p e n d e n t  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y  ( T D D F T )  c a l c u l a t i o n s  
S y n t h e s i s  
( t r a n s ,  t r a n s - 1 , 4 - d i p h e n y l - l , 3 - b u t a d i e n e ) C r ( C 0 ) 3  
( q 6 - a 1 l y l b e n z e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  
( q 6 - p h e n a n t h r e n e ) ~ r ( ~ ~ ) 3  
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B i b l i o g r a p h y  
A  M a t r i x  I s o l a t i o n  -  S a m p l e  P r e p a r a t i o n  
T h e  s a m p l e  i s  t r a n s f e r r e d  t o  e i t h e r  a  l i n e a r  o r  " L - s h a p e d "  p y r e x  s i d e  a r m  w h i c h  i s  
t h e n  a t t a c h e d  t o  t h e  l o w e r  p a r t  o f  t h e  m a t r i x  s h r o u d .  T h e  s y s t e m  i s  b r o u g h t  t o  t h e  
r e q u i r e d  v a c u u m  ( a p p r o x i m a t e l y  l o 6  T o r r . )  a n d  d e p o s i t i o n  t e m p e r a t u r e  ( 2 0  K ) .  A  
s p e c i f i c  v o l u m e  o f  t h e  r e q u i r e d  m a t r i x  g a s  i s  a l l o w e d  i n t o  t h e  g a s  h a n d l i n g  l i n e .  T h i s  
i s  t h e n  c o - c o n d e n s e d  o n t o  t h e  c o l d  w i n d o w  w i t h  t h e  s a m p l e .  A  g a u g e  o n  t h e  g a s  
h a n d l i n g  c o n t r o l s  t h e  r a t e  o f  d e p o s i t i o n  o f  t h e  m a t r i x  g a s .  V a r y i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  
t h e  s a m p l e  i n  t h e  s i d e  a r m  c o n t r o l s  t h e  r a t e  o f  s a m p l e  d e p o s i t i o n .  T h e  a m o u n t  o f  
s a m p l e  d e p o s i t i o n  i s  p e r i o d i c a l l y  m o n i t o r e d  u s i n g  I R  s p e c t r o s c o p y ,  u n t i l  t h e  
m a x i m u m  a b s o r b a n c e  o f  t h e  s a m p l e  i s  0 . 8  a n d  1 . 0  A U  i n  t h e  c a r b o n y l  r e g i o n .  
F o r  m a t r i x  i s o l a t i o n  s t u d i e s  e q u i p m e n t  e s s e n t i a l  f o r  c o n s t r u c t i o n  o f  a  s y s t e m  a r e  a s  
f o l l o w s :  
R e f r i g e r a t i o n  s y s t e m  
T h e  r e f r i g e r a t o r  c o n s i s t s  o f  a  c o m p r e s s o r  u n i t  c o n n e c t e d  t o  a  c o m p a c t  e x p a n d e r  u n i t  
o r  h e a d  m o d u l e  b y  h i g h  p r e s s u r e  ( f e e d )  a n d  l o w - p r e s s u r e  ( r e t u r n )  h e l i u m .  T h e  h e l i u m  
i s  c o m p r e s s e d  a n d  t h e n  a l l o w e d  t o  e x p a n d  w i t h i n  t h e  h e a d  m o d u l e .  T h e  e x p a n s i o n  o f  
t h e  h e l i u m  c a u s e s  t h e  c o o l i n g  e f f e c t .  T h e  c h o i c e  o f  b o t h  c o o l a n t  g a s  a n d  h o s t  g a s  
c o n t r o l s  t h e  t e m p e r a t u r e  a l l o w e d  i n  t h e  m a t r i x  s y s t e m .  A  c r y o s t a t  f r o m  A P D  
C r y o g e n i c s  I n c .  w a s  u s e d  i n  t h e  e x p e r i m e n t s  d e s c r i b e d  i n  t h i s  s t u d y .  
V a c u u m  s y s t e m  
T h e  s h r o u d  e n c l o s i n g  t h e  h e a d  m o d u l e  o f  t h e  r e f r i g e r a t o r  m u s t  b e  e v a c u a t e d  t o  
i n s u l a t e  t h e  c o l d  s a m p l e  f r o m  w a r m i n g  b y  c o n v e c t i o n  a n d  c o n d u c t i o n  ( D e w a r  
v a c u u m ) .  P r e s s u r e s  o f  a r o u n d  1 0 ' ~  m i l l i b a r r  a r e  s u f f i c i e n t  t o  p r o v i d e  a n  e f f i c i e n t  
v a c u u m ,  h o w e v e r  t o  m i n i m i s e  c o n t a m i n a t i o n ,  t h e  h i g h e s t  a c h i e v a b l e  v a c u u m  i s  
r e q u i r e d .  A  v a c u u m  s y s t e m  o f  a b o u t  1 0 ' ~  T o r r  i n s i d e  t h e  s a m p l e  c h a m b e r ,  w h e n  t h e  
c o l d  w i n d o w  i s  a t  i t s  e x p e r i m e n t a l  t e m p e r a t u r e  ( 1 2  K )  i s  r e q u i r e d  i n  a l l  e x p e r i m e n t s .  
T h i s  v a c u u m  w a s  a c h i e v e d  b y  u s i n g  a n  o i l  d i f f u s i o n  p u m p  b a c k e d  b y  a  5  s t a g e  r o t a r y  
p u m p  f r o m  E d w a r d s  H i g h  V a c u u m  I n t e r n a t i o n a l .  
G a s  h a n d l i n g  s y s t e m  
T h e  g a s e s  u s e d  w e r e  o f  v e r y  h i g h  p u r i t y  f r o m  s t a n d a r d  m e t a l  c y l i n d e r s ,  s u p p l i e d  b y  
C r y o s e r v i c e  L t d .  T h e s e  w e r e  c o n n e c t e d  t o  r e g u l a t o r s  s u i t a b l e  f o r  h i g h  p u r i t y  g a s e s ,  
f i t t e d  w i t h  a  f l o w  c o n t r o l  v a l v e  o n  t h e  o u t l e t ,  a l s o  s u p p l i e d  b y  C r y o s e r v i c e  L t d .  T h i s  
a l l o w e d  d e p o s i t i o n  o f  t h e  m a t r i x  h o s t  a t  a  c o n t r o l l e d  r a t e .  G a s  m i x t u r e s  m a y  b e  m a d e  
u p  u s i n g  a  s u b s i d i a r y  g a s  h a n d l i n g  l i n e ,  i n c r e a s i n g  t h e  r i s k  o f  e r r o r ,  b u t  g r e a t l y  
r e d u c i n g  t h e  p r e p a r a t i o n  t i m e .  
M e t h o d  f o r  g e n e r a t i o n  o f  t r a n s i e n t  s p e c i e s  
T h e  m o s t  c o m m o n  m e t h o d s  o f  g e n e r a t i n g  r e a c t i v e  s p e c i e s  a r e  p h o t o l y s i s  a n d  
p y r o l y s i s .  P h o t o l y s i s  w a s  t h e  c h o s e n  m e t h o d  i n  t h i s  s t u d y .  A  v a r i e t y  o f  l i g h t  s o u r c e s  
h a v e  b e e n  r e p o r t e d  f r o m  t u n g s t e n  f i l a m e n t  b u l b s  t o  l a s e r s  T h e  m o s t  v e r s a t i l e  l i g h t  
s o u r c e s  a r e  p r o b a b l y  h i g h  o r  m e d i u m  p r e s s u r e  m e r c u r y  a r c  l a m p s ,  w i t h  o u t p u t s  i n  t h e  
r a n g e  2 0 0 - 1 0 0 0  W  a n d  1 5 0 - 2 0 0  W  r e s p e c t i v e l y .  T h e  m o n i t o r i n g  l i g h t  s o u r c e  u s e d  
w a s  a n  a i r - c o o l e d  O r i e l  I n s t r u m e n t s  m e d i u m  p r e s s u r e  x e n o n  a r c  l a m p  ( 3 0 0  W ) ,  
s i m i l a r  t o  t h a t  u s e d  i n  t h e  l a s e r  f l a s h  p h o t o l y s i s  e x p e r i m e n t s .  
F i g u r e  1  S c h e m a t i c  d i a g r a m  o f  M a t r i x  i n s t r u m e n t a t i o n .  
[ C U  i s  t h e  c o m p r e s s o r  u n i t .  G H L  i s  t h e  g a s  h a n d l i n g  l i n e . ] '  
U  & s  L i n e  
F i g u r e  2  S c h e m a t i c  d i a g r a m  o f  m a t r i x  i s o l a t i o n  c o l d  c e l l 1  
B  M a t r i x  I s o l a t i o n  s t u d i e s  o f  ( q 6 - a l l y l b e n z e n e ) ~ r ( ~ ~ ) 3  
I  I  I  1  
3 0 0  4 0 0  5 0 0  6 0 0  
W a v e l e n g t h  ( n r n )  
F i g u r e  3  E l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  q 6 - ( a l l y l b e n z e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  i n  p e n t a n e  
B 1  P h o t o l y s i s  o f  ( q 6 - a l l y l b e n z e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  
O n  d e p o s i t i o n  o f  ( r 1 6 - a l l y l b e n z e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  t w o  s t r o n g  v,, b a n d s  
w e r e  o b s e r v e d  a t  1 9 8 0  a n d  1 9 0 7  c m - ' .  U V  i r r a d i a t i o n  a t  3 6 5  n r n  f o r  9 5  m i n s  r e s u l t e d  
i n  a  s m a l l  d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  w i t h  c o n c o m i t a n t  g e n e r a t i o n  o f  a  
f r e e  C O  b a n d  a t  2 1 3 7 c m - '  i n d i c a t i n g  p o s s i b l e  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  p a r e n t  s p e c i e s .  
S u b s e q u e n t  i r r a d i a t i o n  a t  3 3 4  n m  f o r  5 0  m i n s  a n d  3 1 3  n r n  f o r  6 0  m i n s  r e s u l t e d  i n  
f u r t h e r  d e p l e t i o n  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  w i t h  c o n c o m i t a n t  g e n e r a t i o n  o f  w e a k  b a n d s  a t  
1 9  1 8  a n d  1  8 6 4  c m - '  .  H o w e v e r ,  n o  c h a n g e  i s  o b s e r v e d  i n  t h e  f r e e  C O  b a n d  a t  2  1  3 7  c m -  
' .  B r o a d b a n d  i r r a d i a t i o n  a t  >  4 0 0  n m  f o r  6 0 m i n s  p r o d u c e d  a  d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  
t h e  g e n e r a t e d  b a n d s  a t  1 9 1 8  a n d  1 8 6 4  c m - '  w i t h  c o n c o m i t a n t  r e g e n e r a t i o n  o f  t h e  
p a r e n t  b a n d s .  
B 2  P h o t o l y s i s  o f  ( q 6 - a l l y l b e n z e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  i n  a  d i n i t r o g e n  m a t r i x  
O n  d e p o s i t i o n  o f  ( q 6 - a l l y l b e n z e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  i n  a  d i n i t r o g e n  m a t r i x  t w o  v c o  b a n d s  w e r e  
o b s e r v e d  a t  1 9 7 9  a n d  1 9 0 7  c m - ' .  U V  i r r a d i a t i o n  a t  3 6 5  n m  f o r  5 0  m i n s  r e s u l t e d  i n  a  
d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  w i t h  c o n c o m i t a n t  g e n e r a t i o n  o f  t w o  w e a k  v c o  
b a n d s  a t  1 9 3 5  a n d  1 8 8 6  c m - ' ,  a  V N N  b a n d  a t  2  1 5 0  c m - '  a n d  a  b a n d  a t  2  1 4 0  c m - '  d u e  t o  
f i e e  C O .  I r r a d i a t i o n  w i t h  3 3 4  n m  f o r  9 0  m i n s  p r o d u c e d  a  h r t h e r  d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  
o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  w i t h  c o n t i n u e d  g r o w t h  o f  c a r b o n y l  b a n d s  a t  1 8 8 6 ,  1 9 3 5 ,  2 1 4 0 ,  
2 1 5 0  c m - ' .  
W a v e n u m b e r s  ( c m - I )  
F i g u r e  4  I R  d i f f e r e n c e  s p e c t r u m  o f  ( ~ ~ ~ - a l l ~ l b e n z e n e ) ~ r ( ~ ~ ) ,  i n  a  d i n i t r o g e n  m a t r i x  f o l l o w i n g  3 1 3  
n m  i r r a d i a t i o n  
S u b s e q u e n t  i r r a d i a t i o n  a t  3  1 3  n m  ( F i g u r e  2 )  p r o d u c e d  a  v e r y  n o t i c e a b l e  d e c r e a s e  i n  
t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  p a r e n t  c a r b o n y l  b a n d s  w i t h  a  c o n c o m i t a n t  s h a r p  i n c r e a s e  i n  t h e  
i n t e n s i t y  o f  t h e  p r o d u c t  b a n d s  a t  1 9 3 5 ,  1 8 8 6 ,  2 1 4 0  a n d  2 1 5 0  c m - '  s u g g e s t i n g  
f a v o u r a b l e  f o r m a t i o n  o f  t h e  N 2  s u b s t i t u t e d  p r o d u c t  ( q 6 - a l l y l b e n z e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 2 ~ 2 .  
B 3  P h o t o l y s i s  o f  ( q 6 - a l l y l b e n z e n e ) ~ r ( ~ ~ ) ~  i n  a  1 0 %  C O  d o p e d  m e t h a n e  
m a t r i x  
O n  d e p o s i t i o n  o f  ( q 6 - a l l y l b e n z e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  i n  a  1 0 %  C O  d o p e d  m e t h a n e  m a t r i x  t w o  
c a r b o n y l  b a n d s  w e r e  o b s e r v e d  a t  1 9 7 9  a n d  1 9 0 7  c m - ' .  B r o a d b a n d  i r r a d i a t i o n  a t  h  >  
3 2 0  n m  f o r  8 0  m i n s  r e s u l t e d  i n  a  v e r y  w e a k  d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  p a r e n t  
c a r b o n y l  b a n d s  a n d  g e n e r a t i o n  o f  w e a k  b a n d s  a t  2 0 1 4 ,  2 0 3 6 ,  2 0 6 6  a n d  2 1  1 0  c m " .  
S u b s e q u e n t  b r o a d b a n d  i r r a d i a t i o n  a t  >  3 0 0  n m  p r o d u c e d  v e r y  l i t t l e  c h a n g e  i n  t h e  
i n t e n s i t y  o f  t h e  p a r e n t  b a n d s  o r  t h e  f r e e  C O  b a n d  a t  2  1 3  7  c m - l  .  
C  
M a t r i x  I s o l a t i o n  s t u d i e s  o f  ( q 6 - p h e n a n t h r e n e ) ~ r ( ~ ~ ) 3  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  5  E l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  ( q 6 - p h e n a n t h r e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  i n  c y c l o h e x a n e  
C 1  P h o t o l y s i s  o f  ( q 6 - p h e n a n t h r e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  
O n  d e p o s i t i o n  o f  ( q 6 - p h e n a n t h r e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  i n  a  m e t h a n e  m a t r i x  a t  2 0  K ,  c a r b o n y l  
b a n d s  w e r e  o b s e r v e d  a t  1 9 7 3 ,  1 9 1 3  a n d  1 9 0 1  c m - ' .  B r o a d b a n d  v i s i b l e  i r r a d i a t i o n  a t  ?L 
>  4 0 0  n m  f o r  1 2 0  n m  p r o d u c e d  l i t t l e  c h a n g e  i n  t h e  I R  s p e c t r u m .  O n  c h a n g i n g  t h e  
i r r a d i a t i o n  w a v e l e n g t h  t o  > 3 2 0  n m  a n d  i r r a d i a t i n g  f o r  1 0 5  m i n s  n o  c h a n g e  w a s  a g a i n  
o b s e r v e d .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  n o  C O  l o s s  s p e c i e s  i s  g e n e r a t e d  a n d  i n  f a c t  a  r o t a m e r  
f o r m  o f  ( q 6 - p h e n a n t h r e n e ) ~ r ( ~ 0 ) 3  m a y  b e  g e n e r a t e d .  S u c h  a n  i s o m e r i c  f o r m  w o u l d  
i n v o l v e  r o t a t i o n  o f  t h e  C r ( C 0 ) 3  m o i e t y  w i t h  n o  n e t  c h a n g e  o b s e r v e d  i n  t h e  g r o u n d  
s t a t e  s p e c t r u m  o f  t h e  c o m p l e x .  
D  Q u a n t u m  C h e m i c a l  C a l c u l a t i o n s  
D l  G e o m e t r y  o p t i m i s a t i o n  o f  2 , 6 -  a n d  3 , 5 - d i f l u o r o p y r i d i n e W ( C 0 ) 5  
T h e  s t r u c t u r e s  o f  b o t h  2 , 6 - d i f l u o r o p y r i d i n e W ( C 0 ) s  a n d  3 , 5  d i f l u o r o p y r i d i n e W ( C O ) 5  
w e r e  o p t i m i s e d  u s i n g  t h e  B 3 L Y P L A N L 2 D Z  l e v e l  o f  t h e o r y .  G e o m e t r y  o p t i m i s a t i o n  
w a s  i n i t i a t e d  a t  t h e  R H F I S T O - 3 G  t h e o r y  l e v e l  w i t h  t h e  s i z e  o f  t h e  b a s i s  s e t  i n c r e a s e d  
i n c r e m e n t a l l y  t o  L A N L 2 D Z  f o l l o w e d  b y  f u r t h e r  o p t i m i s a t i o n  w i t h  t h i s  b a s i s  s e t  a n d  
B 3 L Y P  m o d e l  c h e m i s t r y .  
F i g u r e  6  G e o m e t r y  o p t i m i s e d  s t r u c t u r e s  o f  ( a )  2 , 6 - d i f l ~ o r o p y r i d i n e W ( C 0 ) ~  a n d  ( b )  3 , s -  
d i f l ~ o r o p y r i d i n e W ( C 0 ) ~  a t t a i n e d  u s i n g  t h e  B 3 L Y P L A N L 2 D Z  l e v e l  o f  t h e o r y  
T h e  c a l c u l a t e d  b o n d  l e n g t h s  ( A )  a n d  b o n d  a n g l e s  ( " )  f o r  t h e  g e o m e t r y  o p t i m i s e d  
s t r u c t u r e s  o f  ( a )  2 , 6 - d i f l ~ o r o p y r i d i n e W ( C 0 ) ~  a n d  ( b )  3 , 5 - d i f l ~ o r o p y r i d i n e W ( C 0 ) ~  
s h o w n  i n  F i g u r e  6  a r e  o u t l i n e d  i n  T a b l e  1 .  T h e  g e o m e t r i c a l  p a r a m e t e r s  f o l l o w i n g  
g e o m e t r y  o p t i m i s a t i o n  a t  t h e  B 3 L Y P L A N L 2 D Z  l e v e l  o f  t h e o r y  a r e  c o m p a r e d  f o r  
e a c h  c o m p o u n d .  
2 , 6 - F , P y W ( C 0 ) 5  
B o n d  l e n g t h s  
N 4 - W 2 1  
w 2 1 - C 1  
C 1 - 0 9  
W 2 1 - C 5  
C 5 - 1 1 0  
W 2 1 - C 3  
C 3 - 0 7  
W 2  1 - C 6  
C 6 - 0 8  
w 2 1 - C 2  
C 2 - 0  1 0  
N 4 - C 1 6  
C 1 5 - C 1 6  
C 1 5 - C 1 4  
C 1 4 - C 1 3  
C 1 3 - C 1 2  
C  1 2 - N 4  
C 1 2 - F 2 0  
C 1 6 - F 2 2  
B o n d  a n g l e s  
C 2 - W 2 1 - C 1  
C 2 - W 2  1  - C 5  
C 2 - w 2 1 - C 3  
C 2 -  W 2 1  - C 6  
W 2 1 - C 1 - 0 9  
W 2 1 - C 5 - 0 1 1  
W 2  1 - C 3 - 0 7  
W 2 1 - C 6 - 0 8  
W 2 1 - C 2 - 0 1 0  
W 2 1 - N 4 - C 1 6  
W 2 1 - N 4 - C 1 2  
N 4 - C 1 6 - C 1 5  
C 1 6 - C 1 5 - C 1 4  
C 1 5 - C 1 4 - C 1 3  
C 1 4 - C 1 3 - C 1 2  
C 1 3 - C 1 2 - N 4  
3 , 5 - F z P y W ( C 0 ) 5  
B o n d  l e n g t h s  
N 4 - W 1 8  
W 1 8 - C 1  
C 1 - 0 9  
W 1 8 - C 5  
C 5 - 0 1 1  
W 1 8 - C 3  
C 3 - 0 7  
W 1 8 - C 6  
C 6 - 0 8  
W  1 8 - C 2  
C 2 - 0 1 0  
N 4 - C  1 6  
C 1 5 - C 1 6  
C 1 5 - C 1 4  
C 1 4 - C 1 3  
C 1 3 - C 1 2  
C 1 2 - N 4  
C 1 3 - F 2 1  
C 1 5 - F 2 2  
B o n d  a n g l e s  
C 2 - W 1 8 - C 1  
C 2 - W  1 8 - C 5  
C 2 - W  1 8 - C 3  
C 2 - W  1 8 - C 6  
W 1 8 - C 1 - 0 9  
W 1 8 - C 5 - 0 1 1  
W l 8 - C 3 - 0 7  
W 1 8 - C 6 - 0 8  
W 1 8 - C 2 - 0 1 0  
W 1 8 - N 4 - C 1 6  
W 1 8 - N 4 - C 1 2  
N 4 - C 1 6 - C 1 5  
C 1 6 - C 1 5 - C 1 4  
C 1 5 - C 1 4 - C 1 3  
C 1 4 - C 1 3 - C 1 2  
C 1 3 - C 1 2 - N 4  
T a b l e  1  C o m p a r i s o n  o f  s e l e c t e d  b o n d  l e n g t h s  ( A )  a n d  b o n d  a n g l e s  ( ?  f o r  2 , 6 - & P ~ w ( C 0 ) ~  a n d  
3 , s - F 2 F y W ( C 0 ) 5  f o l l o w i n g  g e o m e t r y  o p t i m i s a t i o n  a t  t h e  B 3 L Y P L A N L 2 D Z  l e v e l  o f  t h e o r y  
F o l l o w i n g  g e o m e t r y  o p t i m i s a t i o n  o f  t h e  a b o v e  s t r u c t u r e s  a  v i b r a t i o n a l  a n a l y s i s  o f  t h e  
g r o u n d  s t a t e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  w a s  u n d e r t a k e n .  T h e  f r e q u e n c y  c a l c u l a t i o n  w a s  
c a r r i e d  o u t  o n  t h e  B 3 L Y P I L A N L 2 D Z  o p t i m i s e d  s t r u c t u r e s  t o  i n v e s t i g a t e  w h e t h e r  a n y  
n e g a t i v e  f r e q u e n c i e s  w e r e  p r e s e n t ,  w h i c h  w o u l d  i n d i c a t e  t h a t  t h e  g e o m e t r y - o p t i m i s e d  
s t r u c t u r e  w a s  n o t  a  m i n i m u m  o n  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  s u r f a c e .  
F o r  e a c h  c o m p l e x  ( a )  2 , 6 - F z P y W ( C 0 ) 5  a n d  ( b )  3 , 5 - F z P y W ( C O ) s  n o  n e g a t i v e  
f r e q u e n c i e s  w e r e  f o u n d  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  g e o m e t r y  o p t i m i s e d  s t r u c t u r e s  o b t a i n e d  
w e r e  a t  a n  e n e r g y  m i n i m u m .  E a c h  c o m p l e x  w h i c h  i s  o f  t h e  t y p e  W ( C 0 ) 5 L ,  h a s  C 4 "  
s y m m e t r y  a n d  a s  s u c h  i s  p r e d i c t e d  t o  h a v e  3  L R  a c t i v e  c a r b o n y l  b a n d s  -  2 A 1  a n d  E .  
T h e  E  m o d e  i s  e x p e c t e d  t o  b e  v e r y  s t r o n g  w h i l e  b o t h  A l l  a n d  ~ 1 ~  a r e  e x p e c t e d  t o  b e  
w e a k  b a n d s .  I n  t h e  p r e d i c t e d  I R  a c t i v e  b a n d s  o f  t h e  t w o  c o m p l e x e s  o p t i m i s e d  a t  t h e  
B 3 L Y P / L A N L 2 D Z  l e v e l  o f  t h e o r y  a r e  c o m p a r e d .  F o r  b o t h  ~ - F P Y W ( C O ) ~  a n d  3 -  
F P y W ( C O ) 5  t h e  c a l c u l a t e d  I R  s t r e t c h i n g  f r e q u e n c i e s  a r e  s c a l e d  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  
e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  o b t a i n e d .  
T a b l e  2  C o m p a r i s o n  o f  I R  a c t i v e  f r e q u e n c i e s  o f  2 , 6 - d i f l ~ o r o p y r i d i n e W ( C 0 ) ~  a n d  3 , 5 -  
d i f l ~ o r o p y r i d i n e W ( C 0 ) ~  c a l c u l a t e d  a t  t h e  B 3 L Y P l L A N L Z D Z  t h e o r y  l e v e l .  a F o r  2 , 6 - F z P y W ( C 0 ) 5  
s p l i t t i n g  o f  t h e  E  v i b r a t i o n a l  m o d e  i s  p r e d i c t e d .  b ~ o r  3 , 5 - F z P y W ( C O ) s  s p l i t t i n g  o f  t h e  a s y m m e t r i c  
A l  v i b r a t i o n a l  m o d e  i s  p r e d i c t e d .  
D 2  C a l c u l a t i o n  o f  t h e  g r o u n d  s t a t e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e s  o f  2 , 6 -  a n d  3 , 5 -  
d i f l ~ o r o p y r i d i n e W ( C 0 ) ~  
A s s i g n m e n t  
1  
a s y m m e t r i c  C O  s t r e t c h  ( E  m o d e )  
a s y m m e t r i c  C O  s t r e t c h  ( A l )  
a s y m m e t r i c  C O  s t r e t c h  ( B l  - n o t  o b s e r v e d )  
S y m m e t r i c  C O  s t r e t c h  ( A , )  
2 , 6 - F 2 P y W ( C 0 ) 5  1  ~ S - F Z P Y W ( C O ) S  
F o l l o w i n g  g r o u n d  s t a t e  g e o m e t r y  o p t i m i s a t i o n s  a t  t h e  B 3 L Y P U N L 2 D Z  l e v e l  o f  
t h e o r y  t h e  g r o u n d  s t a t e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e s  f o r  e a c h  o f  t h e  c o m p l e x e s  w e r e  c a l c u l a t e d  
a n d  t h e  h i g h e s t  o c c u p i e d  ( H O M O )  a n d  l o w e s t  v i r t u a l  ( L U M O )  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  
w e r e  e x a m i n e d  i n  o r d e r  t o  p r o v i d e  a  f k a m e w o r k  f o r  t h e  s u b s e q u e n t  T i m e  d e p e n d e n t  
D F T  ( T D D F T )  e x c i t e d  s t a t e  c a l c u l a t i o n s .  F o r  e a c h  c o m p l e x  t h e  v a l e n c e  o r b i t a l s  a r e  
p l o t t e d  a c c o r d i n g  t o  t h e i r  e n e r g i e s .  S u c h  v a l e n c e  o r b i t a l s  a r e  v e r y  i m p o r t a n t  i n  t h a t  
t h e y  p l a y  a n  a c t i v e  r o l e  i n  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n i c  e x c i t a t i o n s  a n d  
e l e c t r o n i c  c h a r a c t e r  o f  t h e  p a r t i c u l a r  c o m p l e x .  T h e  a s s i g n m e n t  o f  t h e  t y p e  o f  
m o l e c u l a r  o r b i t a l  w a s  m a d e  o n  t h e  b a s i s  o f  i t s  r e l a t i v e  c o m p o s i t i o n  a n d  b y  i n s p e c t i o n  
o f  t h e  t h r e e  d i m e n s i o n a l  r e p r e s e n t a t i o n .  Ln e a c h  c a s e  t h e  c o m p o s i t i o n a l  a s s i g n m e n t  i s  
r e l a t i v e  i n  t h a t  t h e  m a j o r i t y  a r e  o f  m i x e d  c h a r a c t e r  w i t h  a  p a r t i c u l a r  M O  g i v i n g  t h e  
m a j o r  c o m p o s i t i o n a l  c o n t r i b u t i o n .  T a b l e  3  l i s t s  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  
1  8 9 3 a  
1 8 9 4  
1 9 2 9  
2 0 2 1  
1 8 9 5  
1 8 9 8 ~  
1 8 9 9  
1 9 3 2  
1  2 0 2 3  
f o r  e a c h  o f  t h e  s t u d i e d  c o r n p I e x e s .  F i v c  o c c u p i e d  M O ' s  ( H O M O  t o  H - 4 )  a n d  n i n e  
u n o c c u p i e d  or v i r t u a l  M O ' s  ( L U M O  t o  L - t . 8 ) .  
T a b l e  3  T h e  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  o f  2 , 6 - F t P y W ( C 0 ) 6  m d  3 , 5 - F 2 P y W ( C 0 ) 5  a n d  t h e i r  e n e r g i e s  ( e V ) .  
H O M O :  H i g h e s t  o c c u p i e s  m o l e c u l a r  o r b i t a l .  L U M O :  L o w e s t  u n o c c u p i e d  m o l e c u l a r  o r b i t a 1 . H - 1  i s  
H O M O - 1  a n d  L + l  i s  L U M O + l  
P i ~ r e  7  E n e r g y  l e v e l  d i a g r a m  @ f  ( A )  2 , & F a q r W ( C O ) S  a n d  ( B )  3 , S - P # y W ( C 0 ) 5 .  E x t r a c t e d  f r o m  
D e n s i t y  o f  s t a t e s  @ O S )  d i a g r a m  g e n e r a t e d  b y  t b e  G a n s s S u m  2 . 0  p r o g r a m m e z  
T a b l e  4  T h e  c o n t r i b u t i o n  o f  m a n g a n e s e ,  e a c h  o f  t h e  f o u r  c i s  C O  o r b i t a l s ,  t h e  s i n g l e  t r a n s  C O  
o r b i t a l  a n d  t h e  2 , 6 - d i f l u o r o p y r d i n e  o r b i t a l  i n  2 , 6 - F 2 P y W ( C 0 ) 5  f o r  e a c h  o f  t h e  s e l e c t e d  m o l e c u l a r  
o r b i t a l s  
T a b l e  5  T h e  c o n t r i b u t i o n  o f  m a n g a n e s e ,  e a c h  o f  t h e  f o u r  c i s  C O  o r b i t a l s ,  t h e  s i n g l e  t r a n s  C O  
o r b i t a l  a n d  t h e  3 , 5 - d i f l u o r o p y r d i n e  o r b i t a l  i n  3 , 5 - F 2 P y W ( C 0 ) 5  f o r  e a c h  o f  t h e  s e l e c t e d  m o l e c u l a r  
o r b i t a l s  
C o t , , ,  
Y O  
M O  
n o .  




7 1  
7 0  
6 9  
6 8  
6 7  
6 6  
6 5  
6 4  
6 3  
6 2  
A s s i g n m e n t  
C o c k  
%  
C O t , , ,  






1 2  




M O  A s s i g n m e n t  
L + 4  
L + 3  
L + 2  
L + l  
L U M O  
H O M O  
H - 1  
H - 2  
E n e r g y  
( e V )  
1 1  
1 0  
2 3  




8 3  
1  




1 0 0  
9 7  
E n e r g y  
( e V )  
- 2 . 0 6  
- 2 . 0 9  
- 2 . 3 9  
- 2 . 7 1  
- 3 . 2 2  
- 6 . 5 5  
- 6 . 6 0  
- 6 . 9 9  
W  
%  
- - - - -
9  
1 1  
1  
2 2  
1  
6 1  
6 4  
6 1  
0  
1  
L + 4  
L + 3  
L + 2  
L + 1  
L U M O  
H O M O  
H -  1  
H - 2  
H - 3  
H - 4  
C o c k  
%  
8  8  
8 8  
1 6  
8 0  
4  
2 4  
2 4  
4 0  
0  
0  
- 1 . 6 5  
- 1 . 7 1  
- 2 . 2 7  
- 2 . 2 9  
- 3 . 0 4  
- 6 . 2 8  
- 6 . 2 9  
- 6 . 6 2  
- 8 . 9 2  
'  - 1 0 . 1 7  
8  8  
8 8  
8 0  
- 8 . 9 6  
- 9 . 8 8  
6 8  






6 4  
6 1  
H - 3  






1 3  
1 3  
0  
0  
2 4  
2 4  
9 8  




1 0 0  
9 5  
6 2  
0  
1  





D 3  
T i m e  - d e p e n d e n t  D e n s i t y  F u n c t i o n a l  T h e o r y  ( T D D F T )  c a l c u l a t i o n s  
T a b l e  6  S e l e c t e d  c a l c u l a t e d  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s  f o r  2 , 6 - d i f l u o r o p y r i d i n e  W ( C 0 ) 5  









T a b l e  7  S e l e c t e d  c a l c u l a t e d  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s  f o r  3 , s - d i f l u o r o p y r i d i n e  W ( C 0 ) 5  
a  E n e r g y  o f  v e r t i c a l  e x c i t a t i o n  f r o m  g r o u n d  s t a t e ,  O s c i l l a t o r  s t r e n g t h ,  O c c u p i e d  t o  
d  
u n o c c u p i e d  ( v i r t u a l )  o r b i t a l  e x c i t a t i o n ,  
C h a r a c t e r  o f  e x c i t e d  s t a t e  
2 . 7 8 9 3  
( 4 4 4 . 4 9 )  
2 . 8 4 3 4  
( 4 3 6 . 0 5 )  
C h a r a c t e r  
d, n - C O  +  n *  P y  l i g a n d  
d,,, n - C O  - +  n *  P y  l i g a n d  
d, T C - C O  +  4  x  n * - C O , i ,  
d,, n - C O c i s  +  X *  P y  l i g a n d  
d,,, X - C O  +  4  x  n * - C O , i ,  






0 . 1 6 2 6  
0 . 0 0  
5  
6  
E  ( e V )  f b  v O +  w V C  
3 . 1 2 7 0  
( 3 9 6 . 4 9 )  
- - -  
3 . 1 3 7 4  
( 3 9 5 . 1 8 )  
3 . 1 8 7 7  
( 3 8 8 . 9 4 )  
2 . 6 0 8 4  
( 4 7 5 . 3 3 )  
2 . 8 0 9 5  
( 4 4 1 . 3 0 )  
2 . 9 5 0 5  
( 4 2 0 . 2 1 )  
3 . 0 1 6 2  
H - 1  +  L U M O  ( 8 9  % )  
- - - -
H - 2  - +  L U M O  ( 8 9  % )  
( 4 1  1 . 0 7 )  
d, n - C O  +  n *  P y  l i g a n d  
d , , ,  n - C O , , ,  - +  n *  P y  l i g a n d  
0 . 0 1  1 3  
H O M O  +  L + 2  ( 8 1  % )  
d x y ,  X - C O  - +  4  x  n * - C O , , ,  
0 . 0 0  
-  
0 . 1 5 0 6  
0 . 0 0 7 5  
0 . 0 1 1 4  
- -
3 . 0 5 0 6  
( 4 0 6 . 4 3 )  
3 . 1 2 7 3  
( 3 9 6 . 4 6 )  
0 . 0 1  1 4  
0 . 0 0 0 8  
H - 1  - +  L U M O  ( 9 9  % )  
H O M O  +  L U M O  ( 8 9  % )  
H O M O  - +  L + l  ( 6 1  % )  
H - 2  +  L U M O  ( 2 9  % )  
H - 1  +  L + 1 ( 8 1  % )  
0 . 0 0 6 3  
0 . 0 0 1 6  
H -  1  - +  L + 2  ( 8 0  % )  
H - 2  +  L + 3  ( 1 5  % )  
H - 2  +  L + 2  ( 8 0  % )  
H O M O  - +  L + 4  ( 2  % )  
d, X - C O  - +  4  x  x * - C O , , ,  
d y u  7 1 - C O , , ,  +  4  x  n * - C O O S  
d y z ,  7 1 - C O , , ,  +  4  x  ~ C * - C O ~ , ~  
d x y ,  x - C O  +  4  x  n * - C O , ,  
1  
H - 2  +  L U M O  ( 7 1  % )  
H O M O  - +  L + 1 ( 2  1  % )  
- - - -
H - 2  - +  L + 1 ( 8 8  % )  
H - 1  - +  L + 3  ( 3  % )  
d , , ,  n - C O , ,  - +  n *  P y  l i g a n d  
d , , ,  7 ~ - C O  + 4  x  T L * - C O , ~ ,  
d,,, x - C O , ~ ,  +  4  x  n * - C O , ; ,  
d, 7 1 - C O  - +  4  x  n * - C O c i s  
E  S y n t h e s i s  
E l  ( t r a n s ,  t r a n s - 1 , 4 - d i p h e n y l - l , 3 - b u t a d i e n e ) C r ( C 0 ) 3  
T H F  
+  C r ( C O ) ,  -  
n - b u t y l  e t h e r  
S y n t h e s i s e d  a c c o r d i n g  t o  a  m e t h o d  o u t l i n e d  b y  p r y c e 3  w i t h  s o m e  m i n o r  a l t e r a t i o n s .  
T o  a  c l e a n  r o u n d  b o t t o m  f l a s k  w a s  a d d e d  n - b u t y l  e t h e r  ( 1 5  m L ) ,  w h i c h  w a s  p u r g e d  
w i t h  a r g o n  f o r  1 0  m i n s .  T o  t h i s  w a s  a d d e d  3  m L  d r y  T H F ,  t r a n s , t r a n s - 1 , 4 - d i p e h n y l -  
1 , 3 - b u t a d i e n e  ( 0 . 3 0 0  g ,  1 . 4 5  m m o l )  a n d  C r ( C 0 ) 6  ( 0 . 3 1 9  g ,  1 . 4 5  m m o l ) .  T h i s  s o l u t i o n  
w a s  r e f l u x e d  o v e r n i g h t  u n d e r  i n e r t  c o n d i t i o n s  t o  y i e l d  a  r e d - o r a n g e  s o l u t i o n .  T h e  
s o l v e n t  a n d  e x c e s s  C r ( C 0 ) 6  w e r e  r e m o v e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  t o  y i e l d  a n  o r a n g e  
c o l o u r e d  p r e c i p i t a t e .  T L C  a n a l y s i s  o n  s i l i c a  w i t h  b o t h  C H C 1 3  a n d  p e n t a n e  s h o w e d  t h e  
p r e s e n c e  o f  a n  o r a n g e  a n d  a  y e l l o w  b a n d .  W a s h i n g  t h e  c r u d e  r e s i d u e  w i t h  p e n t a n e  
s e p a r a t e d  t h e  t w o  b a n d s  a s  t h e  o r a n g e  p r o d u c t  w a s  i n s o l u b l e ,  w h i l e  t h e  y e l l o w  r e s i d u e  
1  
e a s i l y  w e n t  i n t o  s o l u t i o n .  H - N M R  a n a l y s i s  s h o w e d  t h e  o r a n g e  r e s i d u e  t o  b e  t h e  
d e s i r e d  p r o d u c t .  
Y i e l d :  7 0 % ,  0 . 3 4 5  g ;  I R  ( C H C b ) :  V C C O )  1 9 7 2  a n d  1 9 0 3  c m - ' ,  U V - V i s  ( c y c l o h e x a n e ) :  
2 0 6 ,  3 1 6 , 3 3 2  a n d  4 3 2  n m ,  ' H - N M R  ( 4 0 0  M H z ,  C D C 1 3 ) :  7 . 4 0 p m  ( d ,  2 H ) ,  7 . 2 2 p p m  ( t ,  
2 H ) ,  7 . 1 3 ~ ~  ( t ,  l H ) ,  6 . 9 7 p p m  ( m y  2 H ) ,  6 . 6 7 p p m  ( d ,  l H ) ,  6 . 2 8 p p m  ( d ,  1  H ) ,  5 . 7 7  p p m  
( d ,  2 H ) ,  5 . 6 1 p p m  ( t ,  2 H ) ,  5 . 4 7 p p m  ( t ,  1  H )  
A ,  7 2  h r s  
n - b u t y l  e t h e r  
D r y  T E 3 F  
S y n t h e s i s e d  a c c o r d i n g  t o  a  m e t h o d  o u t l i n e d  b y  P r y c e 3  w i t h  s o m e  m i n o r  a l t e r a t i o n s .  
T o  1 5  m L  a r g o n  p u r g e d  p a - b u t y l  e t h e r  w a s  a d d e d  3  m L  o f  f i e s h l y  d i s t i l l e d  T H F . T o  t h i s  
p u r g e d  s o l u t i o n  w a s  t h e n  a d d e d  C r ( C 0 ) 6  ( 0 . 3 0 0  g ,  1 . 3 6  m m o l )  a n d  a l l y I b e n z e n e  ( 0 . 7 2  
m L ,  5 . 4 4  m m o l ,  4  x  e x c e s s ) . T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  s t i r r e d  u n d e r  r e f l u x  c o n d i t i o n s  a n d  
u n d e r  a n  i n e r t  a r g o n  a t m o s p h e r e  f o r  7 2  h o u r s  r e s u l t i n g  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  y e l l o w  
p r e c i p i t a t e .  T h e  s o l u t i o n  w a s  a l l o w e d  c o o l  t o  r o o m  t e m p e r a t u r e  a n d  t h e  s o l v e n t  
r e m o v e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e .  T h e  r e s u l t i n g  c r u d e  o i l  w a s  t h e n  w a s h e d  w i t h  
h e x a n e  y i e l d i n g  a n  o i l y  y e l l o w  r e s i d u e .  
D e c a l i n  k 4  \ = I C  
S y n t h e s i s e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  m e t h o d  o u t l i n e d  b y  H r n v i a r  e t  a n d  P r y c e  e t  a 1 . 3  w i t h  
m i n o r  a l t e r a t i o n s .  
T o  a  r o u n d  b o t t o m  f l a s k  w a s  a d d e d  d e c a l i n  ( 1 0  m L ) ,  w h i c h  w a s  p u r g e d  w i t h  a r g o n  f o r  
1  h r .  T o  t h i s  w a s  t h e n  a d d e d  C r ( C 0 ) 6  ( 0 . 3 0 0  g ,  1 . 3 5  m m o l )  a n d  p h e n a n t h r e n e  ( 0 . 2 4 0  
g ,  1 . 3 5  m m o l ) .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  r e f l u x e d  f o r  3  h r s  u n d e r  i n e r t  c o n d i t i o n s  t o  
y i e l d  a  y e l l o w  c o l o u r e d  s o l u t i o n .  T h e  s o l u t i o n  w a s  a l l o w e d  t o  c o o l  t o  r o o m  
t e m p e r a t u r e  a n d  p l a c e d  a t  - 2 0  " C  t o  p r e c i p i t a t e  o u t  t h e  p r o d u c t .  T h e  r e s u l t i n g  
p r e c i p i t a t e  w a s  f i l t e r e d  a n d  d r i e d  o v e r  v a c u u m .  T h e  p r e c i p i t a t e  w a s  t h e n  r e c r y s t a l l i s e d  
f r o m  p e t r o l e u m  e t h e r b e n z e n e .  
Y i e l d :  0 . 0 8 5  g ,  2 0 % ;  I R  ( c y c l o h e x a n e ) :  v c ~ o ,  1 9 0 5 ,  1 9 1 6  a n d  1 9 7 5  c m - ' ,  U V - V i s  
( c y c l o h e x a n e ) :  3 7 0 ,  2 4 6  n m ;  ' H - N M R  ( 4 0 0  M H z ,  C D C I 3 ) :  8 . 6 4  p p r n  ( d ,  l H ) ,  8 . 3 0  
p p r n  ( d ,  2 H ) ,  7 . 8 4  p p r n  ( d ,  l H ) ,  7 . 3 0  p p r n  ( d ,  2 H ) ,  6 . 6 1  p p r n  ( d ,  2 H ) ,  5 . 9 9  p p r n  ( d ,  2 H )  
E 4  1 , 6  a n d  1 , s  d i b r o m o p y r e n e  
S y n t h e s i s e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  m e t h o d  o u t l i n e d  b y  G r i m s h a w  a n d    r o c  h a - ~ r i m s h a w ~  
w i t h  m i n o r  a l t e r a t i o n s .  
T o  2 5  m L  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  w a s  a d d e d  p y r e n e  ( 1 . 0 0  g ,  4 . 9 4  m m o l ) .  T h i s  w a s  
s t i r r e d  u n d e r  i n e r t  c o n d i t i o n s  u n t i l  t h e  p y r e n e  h a d  d i s s o l v e d .  T o  t h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  
a d d e d  d r o p w i s e  o v e r  3  h o u r s  B r o m i n e  ( 0 . 5 0  m L ,  9 . 8 8  m m o l )  i n  2 5  m L  c a r b o n  
t e t r a c h l o r i d e .  T h i s  r u s t  c o l o u r e d  s o l u t i o n  w a s  t h e n  s t i r r e d  o v e r n i g h t  u n d e r  i n e r t  
c o n d i t i o n s  t o  y i e l d  a  p a l e  c r e a m  c o l o u r e d  p r e c i p i t a t e .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  f i l t e r e d  
t o  y i e l d  1 . 6 5  g  o f  c r u d e  p r o d u c t ,  p r e s u m a b l y  a  m i x t u r e  o f  b o t h  1 , 6 -  a n d  1 , s -  
d i b r o m o p y r e n e .  T h i s  c r u d e  p r o d u c t  w a s  d i s s o l v e d  i n  a  m i n i m u m  a m o u n t  o f  h o t  
t o m u e n e ,  r e s u l t i n g  i n  a  p a l e  y e l l o w  s o l u t i o n  a n d  a n  i n s o l u b l e  p r e c i p i t a t e .  T h i s  w a s  
t h e n  v a c u u m  f i l t e r e d  y i e l d i n g  a  p a l e  c r e a m  s o l i d  a n d  a  p a l e  y e l l o w  f i l t r a t e .  O n  c o o l i n g ,  
a  s o l i d  p r e c i p i t a t e d  f r o m  t h e  f i l t r a t e ,  w h i c h  w a s  s u b s e q u e n t l y  f i l t e r e d .  
E 5  E t h y n y l f e r r o c e n e  d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  
T o  2 0  m L  p e n t a n e  w a s  a d d e d  e t h y n y l f e r r o c e n e  ( 0 . 2 0 0  g ,  0 . 9 5 2  m m o l )  a n d  d i c o b a l t  
o c t a c a r b o n y l  ( 0 . 3 2 5  g ,  0 . 9 5 2  m r n o l ) .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  s t i r r e d  o v e r n i g h t  a t  r o o m  
t e m p e r a t u r e  u n d e r  i n e r t  c o n d i t i o n s  t o  y i e l d  a  d a r k  g r e e n  c o l o u r e d  s o l u t i o n .  S o l v e n t  
w a s  r e m o v e d  b y  r o t a r y  e v a p o r a t i o n  a n d  t h e  r e s u l t i n g  g r e e n - b r o w n  r e s i d u e  p u r i f i e d  b y  
c o l u m n  c h r o m a t o g r a p h y  o n  s i l i c a  g e l  w i t h  a  7 0  %  p e n t a n e :  3 0  %  C H 2 C 1 2  m o b i l e  
p h a s e .  T h e  d a r k  g r e e n  b a n d  d u e  t o  t h e  d e s i r e d  p r o d u c t  w a s  c o l l e c t e d  a n d  t h e  s o l v e n t  
r e m o v e d  b y  r o t a r y  e v a p o r a t i o n  t o  y i e l d  a  d a r k  g r e e n  s o l i d .  
Y i e l d :  0 . 2 0 9  g ,  4 4  % ;  I R  ( C H 2 C 1 2 ) :  ( v , , )  2 2 1 0  c m - l ,  ( v , , )  2 0 9 0 ,  2 0 5 1 , 2 0 2 4  c m - ' ;  U V -  
V i s  ( C H 2 C l 2 ) :  2 3 4 ,  2 9 2 ,  4 1 6 ,  6 0 0  n m ;  ' H - N M R  ( 4 0 0  M H z ,  C D C 1 3 )  :  4 . 2 8  p p m  ( d ,  
2 H ) ,  4 . 0 8  p p m  ( s ,  2 H ) ,  1 . 4 9  p p m  ( s ,  5 H ) ,  1 . 1 8  p p m  ( s ,  I H ) ,  
E 6  T r i m e t h y l s i l y l a c e t y l e n e  d i c o b a l t  h e x a c a r b o n y l  
T o  2 5  m L  p e n t m e  w a s  a d d e d  t r i m e t h y l s i l y l a c e t y l e n e  ( 0 . 4 0  r n L ,  2 . 8  m m o l )  a n d  
d i c o b a l t  o c t a c a r b o n y l  ( 0 . 4 7 8  g ,  1 . 4  m m o l ) .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  s t i r r e d  o v e r n i g h t  
u n d e r  i n e r t  c o n d i t i o n s  t o  y i e l d  a  d a r k  r e d  c o l o u r e d  s o l u t i o n .  S o l v e n t  w a s  r e m o v e d  b y  
r o t a r y  e v a p o r a t i o n  a n d  t h e  r e s u l t i n g  r e d  r e s i d u e  w a s  d i s s o l v e d  i n  p e n t a n e  a n d  p l a c e d  
o n  a  n e u t r a l  a l u m i n a  c o l u m n .  T h i s  w a s  t h e n  s u b j e c t  t o  e l u t i o n  w i t h  p e n t a n e .  T h e  
d e s i r e d  f i - a c t i o n  w a s  c o l l e c t e d  a n d  t h e  s o l v e n t  r e m o v e d  b y  r o t a r y  e v a p o r a t i o n  t o  y i e l d  
a  d a r k  r e d  s o l i d .  
Y i e l d :  0 . 4 4 0  g  8 1  %; I R  ( p e n t a n e ) :  2 0 9 2 ,  2 0 5 4 ,  2 0 2 9 ,  a n d  2 0 2 2  c m "  ;  U V - V i s  
( p e n t a n e ) :  3 4 6 , 3 5 4 , 4 1 8  a n d  5 3 2  n m ;  ' H - N M R  ( 4 0 0  M H k ,  C D C 1 3 ) :  0 . 3  p p m  ( s ,  9 H ) ,  
6 . 4  p p r n  ( s ,  I H ) ;  l 3 ~ F J M R  ( 1 0 0  M H z ,  C D C l s ) :  6  8 4 . 3 0 ,  0 . 8 4  p p m  
E 7  F e r r o c e n y l c y c l o p e n t e n o n e  
T w o  p h o t o c h e m i c a l  m e t h o d s  w e r e  e m p l o y e d  t o  s y n t h e s i s e  t h i s  f e r r o c e n e  b o u n d  
c y c l o p e n t e n o n e  v i a  a  P a u s o n - K h a n d  t y p e  r e a c t i o n .  M e t h o d  1  e m p l o y e d  t h e  u s e  o f  
n a t u r a l  " w h i t e "  l i g h t  f o r  t h i s  p h o t o c h e m i c a l l y  d r i v e n  P a u s o n - K h a n d  r e a c t i o n .  T h e  
s e c o n d  e m p l o y e d  t h e  u s e  o f  a  p h o t o g r a p h i c  p r o j e c t o r  f o r  t h e  p h o t o c h e m i c a l l y  d r i v e n  
P a u s o n - K h a n d  r e a c t i o n .  T h e  d i f f e r e n c e s  i n  y i e l d  a n d  m e c h a n i s m  a r e  d i s c u s s e d  i n  T h e  
P h o t o c h e m i c a l  P a u s o n - K h a n d  r e a c t i o n ,  A .  C o l e m a n ,  N .  B o y l e ,  W .  R .  B r o w n e ,  B . L .  
F e r i n g a ,  M . T .  P r y c e ,  J .  P h y s .  C h e m . ,  2 0 0 7 ,  i n  p r e p a r a t i o n  
M e t h o d  1  
T o  2 5  m L  h e x a n e  w a s  a d d e d  f e r r o ~ e n y l a c e t y l e n e C o ~ ( C 0 ) ~  ( 0 . 0 5 0  g ,  0 . 1 0  m m o l ) . T h i s  
s o l u t i o n  w a s  t h e n  p u r g e d  w i t h  C O  f o r  1 0  m i n s .  T o  t h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  a d d e d  
n o r b o r n e n e  ( 0 . 0 3 5  g ,  0 . 3 7  m r n o l ) .  T h i s  r e a c t i o n  f l a s k  w a s  t h e n  q u i c k l y  s e a l e d  a n d  
p l a c e d  o n  a  s o u t h  f a c i n g  w i n d o w  i n  n a t u r a l  l i g h t .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  i n i t i a l l y  d a r k  
g r e e n  i n  c o l o u r  b u t  f o l l o w i n g  2  m o n t h s  i n  n a t u r a l  l i g h t  t h e  g r e e n  c o l o u r e d  s o l u t i o n  
h a d  b e c o m e  m u c h  p a l e r  i n  c o l o u r  a n d  a  b r o w n - r e d  p r e c i p i t a t e  h a d  f o r m e d .  S o l v e n t  
w a s  r e m o v e d  b y  r o t a r y  e v a p o r a t i o n  t o  y i e l d  a  d a r k  b r o w n  r e s i d u e .  T h i s  w a s  t h e  
p u r i f i e d  b y  c o l u m n  c h r o m a t o g r a p h y  o n  a  n e u t r a l  a l u m i n a  c o l u m n  w i t h  a n  n - h e x a n e  
m o b i l e  p h a s e .  T h e  d e s i r e d  c y c l o p e n t e n o n e  p r o d u c t  w a s  c o l l e c t e d  a s  a  r u s t  b r o w n  
c o l o u r e d  f r a c t i o n  a n d  t h e  s o l v e n t  r e m o v e d  b y  r o t a r y  e v a p o r a t i o n .  
Y i e l d :  0 . 0 3 2  g ,  2 3 %  
M e t h o d  2  
T o  3 0  m L  h e x a n e  w a s  a d d e d  f e r r o ~ e n y l a c e t y l e n e C o ~ ( C 0 ) ~  ( 0 . 2 1 0  g ,  0 . 4 2 2  m m o l ) .  
T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  p u r g e d  w i t h  C O  f o r  1 0  m i n s .  T o  t h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  a d d e d  
n o r b o r n e n e  ( 0 . 1 4 8  g ,  1 . 5 8  m m o l ) .  T e  r e a c t i o n  f l a s k  w a s  q u i c k l y  s e a l e d  a n d  p l a c e d  i n  
f r o n t  o f  a  K o d a k  E k t a p r o  3 0 0 0  s l i d e  p r o j e c t o r  a t  a  s u f f i c i e n t  d i s t a n c e  s o  a s  t o  
m i n i m i s e  t h e r m a l  e f f e c t s .  A f t e r  4 5  h r s  i r r a d i a t i o n  t h e  r e a c t i o n  s o l u t i o n  h a d  g o n e  f r o m  
d a r k  g r e e n  i n  c o l o u r  t o  a  d a r k  b r o w n  c o l o u r e d  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  a  r u s t  b r o w n  
c o l o u r e d  p r e c i p i t a t e .  S o l v e n t  w a s  r e m o v e d  b y  r o t a r y  e v a p o r a t i o n  t o  y i e l d  a  r u s t  b r o w n  
c o l o u r e d  r e s i d u e .  T h i s  w a s  p u r i f i e d  b y  c o l u m n  c h r o m a t o g r a p h y  o n  n e u t r a l  a l u m i n a  
w i t h  a n  n - h e x a n e  m o b i l e  p h a s e .  T h e  d e s i r e d  c y c l o p e n t e n o n e  p r o d u c t  w a s  c o l l e c t e d  a s  
a  r u s t  b r o w n  c o l o u r e d  f r a c t i o n  a n d  t h e  s o l v e n t  r e m o v e d  b y  r o t a r y  e v a p o r a t i o n .  
Y i e l d :  0 . 1  1 0  g ,  7 8  %; I R  ( C H C 1 3 ) :  1 7 3 7  a n d  1 6 9 5  c m - l ;  U V - V i s  ( p e n t a n e ) : 2 1 2 ,  2 5 4 ,  
2 6 4 ,  2 8 0 ,  3 8 2 ,  4 4 4  n m ;  ' H - N M R  ( 4 0 0  M H z ,  C D C 1 3 ) :  7 . 3 3  p p r n  ( s ,  l H ) ,  4 . 7 8  p p r n  ( s ,  
2 H ) ,  4 . 7 2  p p r n  ( s ,  l H ) ,  4 . 2 6  p p r n  ( s ,  l H ) ,  4 . 0 6  p p r n  ( s ,  5 H ) ,  2 . 5 5  p p r n  ( s ,  l H ) ,  2 . 4 5  
p p r n  ( s ,  I H ) ,  2 . 2 5  p p r n  ( d ,  l H ) ,  2 . 2 0  p m  ( d ,  I H ) ,  0 . 9 - 1 . 7  p p r n  ( n u m b e r  o f  o v e r l a p p i n g  
s i g n a l s ) ;  ' 3 ~ - ~ ~ ~  ( 1 0 0  M H z ,  C D C l 3 ) :  6  2 0 8 . 8 ,  1 5 5 . 9 ,  1 4 5 . 7 ,  6 9 . 5 ,  5 4 . 7 ,  4 8 . 2 1 ,  3 9 . 2 7 ,  
3 8 . 1 9 ,  3 1 . 3 6 ,  2 9 . 0 8 ,  2 8 . 4 5 ;  M a s s  S p e c .  E S I  m / z  3 3 2 ;  A n a l .  C a l c d .  f o r  C 2 ~ H 2 ~ 0 F e  
( 3 3 2 . 2 3  g n o 1 - l )  C  7 2 . 3 1  %, H 6 . 0 7  %, F o u n d  C  7 2 . 0  %, H  6 . 1 0  %  
E S  T r i m e t h y l s i l y l c y c l o p e n t e n o n e  
T w o  p h o t o c h e m i c a l  m e t h o d s  w e r e  e m p l o y e d  t o  s y n t h e s i s e  t h i s  t r i m e t h y l s i l y l  b o u n d  
c y c l o p e n t e n o n e  v i a  a  P a u s o n - K h a n d  t y p e  r e a c t i o n .  M e t h o d  1  e m p l o y e d  t h e  u s e  o f  
n a t u r a l  " w h i t e "  l i g h t  f o r  t h i s  p h o t o c h e m i c a l l y  d r i v e n  P a u s o n - K h a n d  r e a c t i o n .  T h e  
s e c o n d  e m p l o y e d  t h e  u s e  o f  a  p h o t o g r a p h i c  p r o j e c t o r  f o r  t h e  p h o t o c h e m i c a l l y  d r i v e n  
P a u s o n - K h a n d  r e a c t i o n  T h e  d i f f e r e n c e s  i n  y i e l d  a n d  m e c h a n i s m  a r e  d i s c u s s e d  i n  
P h o t o c h e m i c a l  P a u s o n - K h a n d  r e a c t i o n ,  A .  C o l e m a n ,  N .  B o y l e ,  W .  R .  B r o w n e ,  B . L .  
F e r i n g a ,  M . T .  P r y c e ,  J .  P h y s .  C h e m . ,  2 0 0 7 ,  i n  p r e p a r a t i o n .  
M e t h o d  1  
T o  3 0  m L  t o l u e n e  w a s  a d d e d  T r i m e t h y l s i l y l a c e t y l e n e C o 2 ( c o ) 6  ( 0 . 0 5 0  g ,  0 . 1 3  m m o l ) .  
T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  p u r g e d  w i t h  C O  f o r  1 0  m i n s .  T o  t h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  a d d e d  
n o r b o r n e n e  ( 0 . 0 2 5  g ,  0 . 2 8  m r n o l ) .  T h i s  r e a c t i o n  f l a s k  w a s  t h e n  q u i c k l y  s e a l e d  a n d  
p l a c e d  o n  a  s o u t h  f a c i n g  w i n d o w  i n  n a t u r a l  l i g h t .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  i n i t i a l l y  d a r k  r e d  
i n  c o l o u r  b u t  f o l l o w i n g  1  m o n t h  i n  n a t u r a l  l i g h t  t h e  r e d  c o l o u r e d  s o l u t i o n  h a d  b e c o m e  
m u c h  p a l e r  i n  c o l o u r  a n d  a n  o f f  w h i t e - c r e a m  c o l o u r e d  p r e c i p i t a t e  h a d  f o r m e d .  S o l v e n t  
w a s  r e m o v e d  b y  r o t a r y  e v a p o r a t i o n  t o  y i e l d  a  p a l e  r e d  r e s i d u e .  T h i s  w a s  t h e n  
d i s s o l v e d  i n  p e n t a n e  a n d  p l a c e d  o n  a  n e u t r a l  a l u m i n a  c o l u m n .  T h i s  w a s  t h e n  s u b j e c t  t o  
e l u t i o n  w i t h  p e n t a n e  f o l l o w e d  b y  d i e t h y l  e t h e r .  T h e  d e s i r e d  c y c l o p e n t e n o n e  p r o d u c t  
e l u t e d  w i t h  d i e t h y l  e t h e r ,  w a s  c o l l e c t e d  a n d  t h e  s o l v e n t  r e m o v e d  b y  r o t a r y  e v a p o r a t i o n .  
Y i e l d :  0 . 0 5 0  g ,  5 9  %  
M e t h o d  2  
T o  3 0  m L  t o l u e n e  w a s  a d d e d  t r i m e t h y l s i l y l a c e t y l e n e C o ~ ( c o ) , j  ( 0 . 2 0 0  g ,  0 . 5 2 0  m m o l ) .  
T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  p u r g e d  w i t h  C O  f o r  1 0  m i n s .  T o  t h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  a d d e d  
n o r b o r n e n e  ( 0 . 0 9 7  g ,  1 . 0 4  m m o l ) .  T h e  r e a c t i o n  f l a s k  w a s  q u i c k l y  s e a l e d  a n d  p l a c e d  i n  
f r o n t  o f  a  K o d a k  E k t a p r o  3 0 0 0  s l i d e  p r o j e c t o r  a t  a  s u f f i c i e n t  d i s t a n c e  s o  a s  t o  
m i n i m i s e  t h e r m a l  e f f e c t s .  A f t e r  4 5  h r s  i r r a d i a t i o n  t h e  r e a c t i o n  s o l u t i o n  h a d  g o n e  f r o m  
d a r k  r e d  i n  c o l o u r  t o  a  p a l e  r e d  c o l o u r e d  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  o f f  w h i t e - c r e a m  c o l o u r e d  
p r e c i p i t a t e .  S o l v e n t  w a s  r e m o v e d  b y  r o t a r y  e v a p o r a t i o n  t o  y i e l d  a  c r e a m - y e l l o w  
c o l o u r e d  r e s i d u e .  T h i s  w a s  t h e n  d i s s o l v e d  i n  p e n t a n e  a n d  p l a c e d  o n  a  n e u t r a l  a l u m i n a  
c o l u m n .  T h i s  w a s  t h e n  s u b j e c t  t o  e l u t i o n  w i t h  p e n t a n e  f o l l o w e d  b y  d i e t h y l  e t h e r .  T h e  
d e s i r e d  c y c l o p e n t e n o n e  p r o d u c t  e l u t e d  w i t h  d i e t h y l  e t h e r ,  w a s  c o l l e c t e d  a n d  t h e  
s o l v e n t  r e m o v e d  b y  r o t a r y  e v a p o r a t i o n  
Y i e l d :  0 . 0 9 0  g ,  7 8  % ;  I R  ( C D C 1 3 ) :  1 7 3 5 ,  1 6 8 6  c m - ' ;  W - V i s  ( p e n t a n e ) : 2 4 4 ,  2 7 6 ,  3 4 6  
n m ;  ' H - N M R  ( 4 0 0  M H z ,  C D C l 3 ) :  7 . 5 4  p p r n  ( d ,  I H ) ;  2 . 6 2  p p r n  ( m y  l H ) ,  2 . 3 5  p p r n  ( d ,  
1 H ) y  2 . 1 4  p p r n  ( d ,  I H ) ,  2 . 0 9  p p r n  ( d ,  I H ) ,  1 . 5 4  p p r n  ( s ,  2 H ) ,  1 . 2 5  p p r n  ( m ,  4 H ) ,  0 . 5  
p p r n  ( s ,  9 H ) ;  I 3 c - ~ h 4 l X  ( 1 0 0  M H z ,  C D C 1 3 ) :  6  1 7 3 . 1 2 ,  1 5 0 . 1 2 ,  5 4 . 3 3 ,  5 1 . 9 1 ,  3 9 . 1 0 ,  
3 7 . 9 7 ,  3 1 . 0 5 ,  2 9 . 0 3 ,  2 8 . 3 1 ,  - 0 . 2  
F  
W - V i s  s p e c t r a  o f  P y r e n e - T h i o p h e n e  d y a d s  
F l  W - V i s  s p e c t r u m  o f  P y r C C T M S C o 2 ( C 0 ) 6  
1 , 2 7  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
E l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  P ~ K C T M S C ~ ( C O ) F ,  i n  p e n t a n e  s o l u t i o n  
F 2  W - V i s  s p e c t r u m  o f  ~ ~ C C H C O ~ ( C O ) ~  
3 0 0  4 0 0  5 0 0  6 0 0  7 0 0  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
E l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  P ~ ~ C C H C O ~ ( C O ) ~  i n  p e n t a n e  s o l u t i o n  
4 5 3  
F 3  U V - V i s  s p e c t r u m  o f  P y r C C T h  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
E l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c m r n  o f  P y r C C T h  i n  C H 2 C 1 2  s o l u t i o n  
U V - V i s  s p e c t r u m  o f  P y r C C T h C % ( C O ) 6  
E l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  P y r C C T h C o 2 ( C O ) 6  i n  C H 2 C 1 2  s o l u t i o n  
F 5  U V - V i s  s p e c t r u m  o f  P y r C C T l l B r  
E l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  P y r C C T h B r  i n  C H z C l z  s o l u t i o n  
F 6  W - V i s  s p e c t r u m  o f  P y r C C T h B r C q ( C O ) a  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
E l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  P y r C C T k B r C o z ( C O ) ~  h  C & C h  s o l u t i o n  
W  W - V i s  s p e c t r u m  o f  P y r C C T h m a l  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
E l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c l r u m  o f  P y r C C T h m a l  i n  C H z C l z  s o l u t i o n  
F 8  W - V i s  s p e c t r u m  o f  P y r C C T h m a l C o ~ ( C O ) 6  
3 0 0  4 0 0  5 0 0  6 0 0  7 0 0  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
E l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r r r m  o f  P y r C ! C T h m a l C o 2 ( C O ) ~  i n  C H z C l 2  s o l u t i o n  
F 9  W - V i s  s p e c t r u m  o f  P y r C C T h C C T M S  
E l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  P y K C T h C C T M S  i n  C H z C l z  s o l ~ ~ t i o n  
U V - V i s  s p e c t r u m  o f  P y r C C T h C C H  
3 0 0  4 0 0  5 0 0  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
E l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  P y r C C T h C C H  i n  C H 2 C I 2  s o l u t i o n  
4 5 7  
G  
U V - V i s  s p e c t r a  o f  P y r e n e - P y r i d i n e  a n d  P y r e n e - F c r r o c c n e  d y a d s  
G 1  U V - V i s  s p e c t r u m  o f  P y r C C p y  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
E l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  P y r C C p y  i n  C H 2 C I 2  s o l u t i o n  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
E l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  P y c C ~ y C a ( C 0 ) ~  i n  C H z C l z  s o l u t i o n  
6 3  U V - V i s  s p e c t r u m  o f  P y r C C F c  
W a v e l e n g t h  [ n m )  
E l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  P y r C C F c  i n  C H 2 C 1 2  s o h r t i o n  
G 4  W - V i a  s p e c t r u m  o f  P y r C C F c  
3 0 0  4 0 0  5 0 0  6 0 0  7 0 0  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
E l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  P ~ ~ C C F C C O ~ ( C O ) ~  i n  C M 2 C I 2  s o l u t i o n  
G 5  U V - V i s  s p e c t r u m  o f  P y r C C T h C C F c  
E l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  P y r C C T h C C F c  i n  C H 2 C I 2  s o l u t i o n  
6 6  U V - V i s  s p e c t r u m  o f  P y r C C T h C C F c [ C o z ( C 0 ) 6 ] 2  
3 0 0  4 0 0  5 0 0  6 0 0  7 0 0  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
E l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  P ~ T C C T ~ C C F [ C ~ Z ( C O ) ~ ] ~  i n  C H z C 1 2  s o l u t i o n  
4 6 0  
H  B i b l i o g r a p h y  
1  M o h a m m e d  A b i d  H a s s a n  A l a r n i r y ,  P h . D  T h e s i s ,  D u b l i n  C i t y  U n i v e r s i t y ,  2 0 0 5  
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4  W r n v i a r *  P . ,  H u d e c k ,  M . ,  M a g o m e d o v ,  G . K . I . ,  T o m a ,  S . ;  C o l l e c r .  C z e c h ,  
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